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P´
Esta memoria representa parte del trabajo desarrollado en el Departamento de
Física de la Materia Condensada de la Universidad Autónoma de Madrid, bajo la
tutela del Prof. José M. Soler, para la realización de una Tesis Doctoral.
El tema central de la Tesis es la simulación de imágenes de Microscopía de
Efecto Túnel, desarrollándose un nuevo método computacional para el cálculo efi-
ciente de la corriente túnel entre dos sistemas. Se utilizan para ello métodos de
cálculos de estructura electrónica basados en primeros principios, y más concreta-
mente dentro del marco de la Teoría del Funcional de la Densidad. Este nuevo enfo-
que ha servido de aplicación para la caracterización de algunas superficies limpias,
así como en el estudio de diferentes adsorbatos sobre ellas.
Con objeto de contextualizar adecuadamente el problema, se ha procurado citar
las publicaciones más relevantes en el asunto. Salvo el uso de estos conocimientos
bien establecidos, la propuesta de esta Tesis Doctoral debe considerarse un trabajo
original del autor, y bajo la supervisión del tutor.

El perfil del manuscrito es como sigue:
• Un capítulo inicial sirve de breve introducción a la Teoría del Funcional de la
Densidad y a las bases de la Microscopía de Efecto Túnel.
• En una primera parte, se presentan dos capítulos dedicados a la teoría del
microscopio. El primero de ellos resume los avances presentes para calcular
la corriente túnel. El capítulo 2 está dedicado íntegramente a la propuesta
principal de esta Tesis para la simulación de imágenes y espectros de efecto
túnel.
• La segunda parte consta de varios capítulos, en cada uno de ellos se expone
una aplicación diferente del método de simulación desarrollado. Los sistemas
estudiados son: (i) las superficies reconstruídas Si(111)-(7×7) y Ge(111)-
c(2×8), (ii) la adsorción de una molécula de PTCDA sobre Si(111)-(7×7), y
(iii) la estabilidad y formación de agregados de átomos de Pb sobre la misma
reconstrucción 7×7.
• Finalmente, una síntesis delimitando el problema abordado, el trabajo
desarrollado y las conclusiones más relevantes.
• Para concluir, una serie de apéndices sobre cuestiones más técnicas.
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Capítulo 0
DFT  STM,   ´  
Comprender y predecir los diferentes estados y propiedades de cualquier
material es el reto diario para un físico de la Materia Condensada. La descripción
de los fenómenos que ocurren a una escala atómica exige de una exquisita
experimentación, pero también de un marco conceptual de base sólida, como es la
Mecánica Cuántica. Sin su desarrollo teórico, el gran avance en distintas disciplinas
de la Física durante el siglo XX simplemente no se hubiera producido.
En Mecánica Cuántica toda la información física de un sistema está contenida
en su función de onda, |Φ〉, que cumple la ecuación de Schrödinger,1
Hˆ |Φ〉 = i~ ∂ |Φ〉
∂t
, (0.1)
donde Hˆ representa el Hamiltoniano de todas las partículas interactuantes. Dejando
a un lado la dependencia temporal se tiene simplemente que,
Hˆ |Φ〉 = E |Φ〉. (0.2)
Sin embargo, la solución exacta a esta ecuación de autovalores no es accesible
más que en contadas situaciones y para sistemas con muy pocas partículas. Un
paradigma de la validez y exactitud de la Mecánica Cuántica es el átomo de
hidrógeno 11H, pero consistente en un sólo protón y un sólo electrón.
En los problemas de muchos cuerpos, también denominados de tipomany-body,
la dificultad insalvable de obtener una solución analítica hace necesarios enfoques
1La constante de Planck h = 6,6261×10−34 J·s es 2pi veces ~.
1
0 INTEGRACIÓN DE SIMULACIONES AB INITIO DE STM/STS CON EXPERIMENTOS
distintos. De mayor a menor impacto sobre la calidad de la solución estarían,
(i) las idealizaciones sobre el sistema real, que puedan llevar a modelos de una
complejidad reducida, (ii) la utilización de aproximaciones controladas, con las
que se obtengan resultados válidos en unos rangos específicos y (iii) las soluciones
numéricas de la ecuación, con diferentes precisiones según el método utilizado. En
la práctica, para una eficiente resolución del problema es usual combinar varios
de estos enfoques. Los modelos proporcionan un entendimiento más cercano de lo
esencial, que puede verse desvanecido en una solución puramente numérica. A su
vez, los cálculos realistas son imprescindibles, como prueba irrefutable de que el
modelo sea un representante fiel.
Entre otros acercamientos teóricos, la Teoría del Funcional de la Densidad
(DFT, sigla del inglés Density Functional Theory) constituye una visión
revolucionaria para tratar la complicada interacción electrónica existente en dichos
sistemas de muchas partículas. El problema se simplifica de una manera muy
elegante, considerando como variable fundamental la densidad electrónica en
lugar de la propia función de onda multielectrónica, pero permaneciendo aún
bajo un espíritu de teoría exacta. Por ello, en el ámbito de la Física este tipo de
técnicas se conocen como cálculos de estructura eléctronica ab initio o de primeros
principios. Las constantes propuestas de mejoras en los funcionales, junto con un
incesante crecimiento de los recursos técnicos (aumento en la capacidad de cálculo
e implementaciones numéricas eficientes), han posicionado a este marco teórico a
la vanguardia de los cálculos en Física del Estado Sólido.
Asimismo, en el área de la Física de Superficies ha resultado muy importante
el progreso motivado por la aparición de la Microscopía de Efecto Túnel (STM,
del inglés Scanning Tunneling Microscopy). Esta técnica experimental, nacida a
finales de los años 70, se encuentra en un envidiable estado de madurez y con
un uso ampliamente extendido en la comunidad científica. Su aportación cambió
radicalmente la manera de “ver” las superficies, sus propiedades, y los procesos
físicos que en ellas ocurren. La posibilidad de “observar” regiones de tamaño
atómico, manipular átomos individuales al antojo o controlar la distancia entre dos
electrodos con un nivel de precisión inigualable, ha dado lugar incluso a nuevas y
sorprendentes líneas de investigación.
2
DFT y STM, en una cáscara de nuez 0
La descripción teórica del microscopio de efecto túnel de nuevo no es posible
sin las originales ideas de la Mecánica Cuántica [1]. El STM ha sido germen de
numerosos modelos y teorías para interpretar sus medidas experimentales, y la
combinación de éstos con cálculos del tipo DFT resulta un campo de aplicación
esencial en Física de Superficies. En este primer capítulo se recopilan los conceptos
y expresiones fundamentales relacionados con la DFT y el STM. Ambas siglas
constituyen las herramientas fundamentales en el desarrollo del objetivo de esta
Tesis: La simulación eficiente de imágenes de Microscopía de Efecto Túnel
mediante Cálculos de Primeros Principios.
0.1 La Teoría del Funcional de la Densidad (DFT)
En esta sección se introducirán brevemente los conceptos de la DFT, junto con
sus características más importantes a las que se hace referencia en esta Tesis. Para
el lector más interesado, existe una literatura extensa que trata detalladamente su
desarrollo, métodos e implementaciones, y aplicaciones. Se da como referencia un
par de artículos de revisión sobre el tema [2,3], así como libros de texto que cuentan
con excelentes explicaciones [4, 5].
En todos los cálculos de estructura electrónica, el punto de partida es el
Hamiltoniano electrónico-nuclear, cuya expresión se encuentra perfectamente
determinada,2
Hˆ = Tˆnu + Tˆe + Uˆnu−nu + Uˆnu−e + Uˆe−e + (potenciales externos), (0.3)
actuando sobre la función de onda del conjunto de las R ≡ {R1, . . . ,Rm} posiciones
nucleares y las r ≡ {r1, . . . , rn} coordenadas electrónicas, esto es, en notación
compacta,
Hˆ |Φ(R, r)〉 = E |Φ(R, r)〉. (0.4)
Los términos Tˆnu y Tˆe son la energía cinética de núcleos y electrones
2Los potenciales externos incluyen campos eléctricos y magnéticos, términos de gauge, etc.
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respectivamente,
Tˆnu = −12
m∑
µ=1
∇2Rµ , Tˆe = −
1
2
n∑
ν=1
∇2rν , (0.5)
mientras que las interacciones mutuas (núcleo-núcleo, núcleo-electrón y electrón-
electrón) se describen como,
Uˆnu−nu =
m∑
µ,µ′=1
µ<µ′
Zµ Zµ′
|Rµ − Rµ′ | , Uˆnu−e = −
m,n∑
µ,ν=1
Zµ
|Rµ − rν| , Uˆe−e =
n∑
ν,ν′=1
ν<ν′
1
|rν − rν′ | .
(0.6)
(Se utilizan unidades atómicas, salvo indicación contraria.) De esta manera, para
la formación de un sistema físico es necesario un balance adecuado entre los
potenciales repulsivos Uˆnu−nu y Uˆe−e, y la única interacción atractiva Uˆnu−e.
La aproximación de Born-Oppenheimer
Cuando el ímpetu de núcleos y electrones resulta comparable, pnu≈pe, la
gran diferencia de masa a favor de los núcleos, mnume, hace apropiado
considerar que los electrones reaccionen a una enorme velocidad ante cualquier
cambio en las posiciones nucleares, reacomodándose casi instantáneamente a cada
nueva configuración. De esta forma, la función de onda del sistema total, |Φ〉,
podrá factorizarse en una función de onda de los núcleos, |Ξ〉, y otra función
multielectrónica, |Ψ〉, que dependa paramétricamente de las posiciones R,
|Φ(R, r)〉 = |Ξ(R)〉 |Ψ(r;R)〉. (0.7)
A partir de la expresión (0.4), esta separación de variables deriva en dos
ecuaciones complementarias. La primera tiene en cuenta el movimiento de los
electrones en el potencial de los núcleos congelados,
Hˆe |Ψ(r;R)〉 = Ee(R) |Ψ(r;R)〉, (0.8)
donde Hˆe no contiene a la energía cinética nuclear. La superficie de energía
potencial para los electrones, Ee(R), es posteriormente sustituída en una expresión
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clásica para la dinámica de los núcleos,[
Tˆnu + Ee(R)
]
|Ξ(R)〉 = E |Ξ(R)〉, (0.9)
obteniendo así las energías finales. En ambos casos, el término “movimiento” se
utiliza como sinónimo de relajación puntual, independiente de la variable temporal.
Este desacople de los grados de libertad de núcleos y electrones constituye
por lo general un buen punto de partida para la resolución de la ecuación (0.4),
y se conoce como aproximación de Born-Oppenheimer [6]. Cuando no es así, es
necesario aplicar métodos más costosos en los que se integra una ecuación de
movimiento conjunta para núcleos y electrones. De ahora en adelante, aquí nos
“olvidaremos” de la función de onda nuclear, |Ξ〉, para centrarnos en el problema
de los electrones.
Teoremas de Hohenberg-Kohn
Los métodos tradicionales de la Química Cuántica [7] para resolver la nueva
ecuación (0.8) están basados en expansiones de |Ψ〉 en determinantes de Slater. Su
expresión más sencilla es la teoría de Hartree-Fock, mediante el ansatz [8],
Ψ(r) =
1√
n!
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(r1σ1) . . . ψ1(rnσn)
...
. . .
...
ψn(r1σ1) . . . ψn(rnσn)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣ , (0.10)
(se ha hecho explícita la dependencia con el espín de cada partícula σν=↑, ↓), donde
se minimiza la energía total con respecto a las funciones de onda monoelectrónicas
ψν (típicamente representadas en torno a los átomos como combinaciones lineales
de funciones Gaussianas, orbitales de Slater o atómicos).
La expresión (0.10) incluye el potencial de intercambio no-local (canje) de
forma exacta, pero no así la correlación electrónica. Esta contribución constituye
una parte pequeña, pero esencial, de la energía total. Una estrategia común
consiste en añadirla parcialmente a posteriori mediante técnicas perturbativas de
Møller-Plesset [9] (MPk, k=2, 3, 4 . . .) o métodos de coupled cluster [10] (CCk,
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k=S,D,T,Q) de diferentes órdenes de expansión y excitación respectivamente.
Otra posibilidad son los métodos de interacción de configuraciones (CI, QCI)
o alternativas más elaboradas como MCSCF o NEVPT. Aunque la exactitud
alcanzada con todas estas técnicas suele ser muy elevada (rondando la conocida
‘precisión química’ de ∼1 kcal/mol), la magnitud del problema escala de manera
exponencial con el tamaño del sistema y su aplicación puede resultar en muchos
casos prohibitiva.
La integración de la ecuación (0.8) también se realiza mediante métodos de
Monte Carlo Cuántico (QMC), que en principio son técnicas potencialmente
exactas. En el algoritmo variacional, los parámetros de la función de onda prueba se
optimizan calculando directamente la integral de la energía mediante el algoritmo
de Metrópolis. En su versión difusiva, el estado fundamental se obtiene a través de
la función de Green del sistema. Ambos métodos idealmente escalan como O(n3),
aunque con un prefactor bastante elevado. El alto coste computacional, junto con
otros inconvenientes técnicos (por ejemplo la dificultad del cálculo de fuerzas),
hace intratable el cálculo de sistemas extendidos como sólidos o superficies,
limitando su aplicación a moléculas o pequeños agregados de átomos (clusters).
Para resolver el problema multielectrónico, la Teoría del Funcional de la
Densidad se basa en la idea de que existe una relación unívoca y universal (un
funcional) entre la densidad electrónica de un sistema físico y sus propiedades en
el estado fundamental. La densidad de electrones toma por tanto una dimensión de
objeto fundamental en cualquier sistema electrónico, así como la función de onda
lo hace en la ecuación de Schrödinger. La ventaja de este tratamiento estriba en una
simplicidad tanto conceptual como práctica, ya que la densidad es una cantidad
dependiente tan sólo de las tres variables espaciales, mientras que la función de
onda total lo hace del conjunto de las n coordenadas electrónicas. El desarrollo de
esta teoría está contenido en dos teoremas debidos a Hohenberg y Kohn [11].
Primer teorema: De la existencia
de un funcional universal de la
densidad electrónica
Establece que para cualquier sistema de electro-
nes en un potencial externo, Uˆext, el Hamilto-
niano queda completamente determinado por la
densidad electrónica del estado fundamental.
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Bajo esta consideración, todas las propiedades del estado fundamental como
energías totales, posiciones de equilibrio, momentos magnéticos, etcétera, también
se verán completamente determinadas.
La densidad electrónica en la posición r se define como,
ρ(r) = 〈Ψ(r)|
n∑
ν=1
δ(r − rν)|Ψ(r)〉. (0.11)
Equivalentemente, el teorema formalmente encuentra que en el estado fundamental
la densidad de carga, ρ0, contiene toda la información que hay en la función de onda
de muchas partículas, |Ψ0〉, mediante la existencia de una relación inversa única
entre ambas en forma de funcional, esto es: ρ0[|Ψ0〉] 
 |Ψ0[ρ0]〉. (Los paréntesis
cuadrados se usan para encerrar al argumento del funcional.) La energía será por
tanto también un funcional de ρ,
E[ρ(r)] = F[ρ(r)] +
∫
ρ(r) Uext(r) d3r, (0.12)
donde F[ρ] = 〈Ψ[ρ]|(Tˆe + Uˆe-e)|Ψ[ρ]〉 = Te[ρ] +Ue-e[ρ], es un funcional universal,
ya que no depende del potencial externo definido, Uˆext = Uˆnu−nu + Uˆnu−e, que
contiene la contribución de las interacciones particulares núcleo-núcleo y núcleo-
electrón. Este resultado es exacto.
La demostración se basa en observar que la única diferencia posible entre dos
sistemas con igual número de electrones sería precisamente este potencial externo
local. En efecto, siguiendo la explicación simplificada de la referencia [12], sean
|Ψ1〉 y |Ψ2〉 los estados fundamentales no degenerados3 de los Hamiltonianos Hˆ1 y
Hˆ2, respectivamente. Entonces necesariamente,
E1 = 〈Ψ1|Hˆ1|Ψ1〉 < 〈Ψ2|Hˆ1|Ψ2〉, (0.13)
ya que |Ψ2〉 no es el estado fundamental de Hˆ1. Por otro lado, sumando y restando
E2 en el segundo miembro se cumple que,
E1 < E2 + 〈Ψ2|Hˆ1 − Hˆ2|Ψ2〉 = E2 +
∫
[U1(r) − U2(r)] ρ(r) d3r, (0.14)
3Esta condición puede ser suprimida en una demostración más rigurosa.
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ρ0(r)
|Ψ0(r)〉|Ψi(r)〉
HKUext(r)
Figura 1: Representación es-
quemática de las relaciones de
Hohenberg-Kohn para el funcional
de la densidad y la búsqueda del
estado fundamental. Reproducida
de la referencia [5].
puesto que dos Hamiltonianos con el mismo número de electrones sólo pueden
diferir en el potencial. Equivalentemente para este desarrollo, se podrían
intercambiar los índices 1 y 2, de forma que también se cumple que,
E2 < E1 +
∫
[U2(r) − U1(r)] ρ(r) d3r. (0.15)
La suma de (0.14) y (0.15) conlleva a una contradicción: E1 + E2 < E2 + E1. Por
tanto, U1(r) y U2(r) deben ser el mismo potencial. Expuesto de otro modo, dos
Uˆext diferentes no pueden dar lugar a estados fundamentales con idéntica densidad
de carga. De esta conclusión se obtiene recíprocamente que, de cualquier ρ0(r)
(correspondiente a un estado fundamental) es posible construir su único potencial
Uext(r) asociado. Esta visión se esquematiza en la figura 1.
Desafortunadamente, no se ha encontrado ninguna prueba de este teorema que
sea constructiva para concluir una forma explícita del funcional. Por tanto, F[ρ]
queda como un objeto desconocido.
Para la parte Te[ρ], la aproximación más simple proviene de la teoría de
Thomas-Fermi [13,14], cuya idea básica consiste en encontrar la dependencia de la
energía de los electrones en un potencial espacialmente uniforme, con el resultado,
Te[ρ(r)] =
3γ
10
∫
ρ5/3(r) d3r, γ = (3pi2)2/3. (0.16)
Sin embargo, a pesar de que esta expresión puede considerarse como el primer
funcional de la densidad encontrado, este tratamiento carece de importantes
contribuciones a la energía total, resultando una aproximación demasiado grosera
para la mayoría de los sistemas electrónicos. Como referencia, conviene señalar que
su aplicación ni siquiera reproduce correctamente la estructura de capas atómica.
Añadido a estas deficiencias, una expresión fiable para Ue-e[ρ] continúa sin ser
conocida.
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Un enfoque habitual consiste en descomponer el funcional original en los
términos [4, 5],
F[ρ] = T0[ρ] + UH[ρ] + EXC[ρ], (0.17)
donde T0 es la energía cinética de un gas de electrones no interactuantes (para la
misma densidad electrónica original, ρ) y UH representa al potencial de Hartree.
EXC es la energía de canje-correlación, que por definición engloba tanto las
correcciones necesarias en la interacción electrónica más allá de la aproximación
de Hartree, como la diferencia entre las energías cinéticas real y no interactuante:
EXC = (Te − T0) + (Ue-e − UH). Así dispuesto, la expresión para el potencial de
Hartree resulta muy sencilla (aunque espacialmente no local) en función de la
densidad electrónica,
UH[ρ(r)] =
1
2
"
ρ(r) ρ(r′)
|r − r′| d
3r d3r′, (0.18)
pero no existen expresiones tan obvias para los nuevos funcionales de la energía
cinética y el potencial de canje-correlación.
Segundo teorema: De la
existencia de un principio
variacional
Establece que el mínimo del funcional E[ρ] cumple
que: (i) su valor es la energía del estado fundamental,
E0, y (ii) la densidad ρmín se corresponde con la exacta
a una partícula del estado fundamental, ρ0.
De esta forma, el problema queda reducido a minimizar el funcional (0.12), bajo
la constricción de un número de partículas n constante.4 Esta simplificación resulta
esencial para implementar de manera práctica la idea del funcional de la densidad.
La solución se obtiene autoconsistentemente en distintos pasos iterativos siguiendo
el esquema de la figura 1, hasta encontrar una correspondencia mutua entre todas
las cantidades representadas, lo cual sólo sucede cuando el estado de más baja
energía del conjunto de las funciones de onda |Ψi〉 se corresponde exactamente con
el estado fundamental real del sistema.
4El número de partículas a partir de la densidad es simplemente, n =
∫
ρ(r) d3r.
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El esquema de Kohn-Sham
Kohn y Sham [15] aportaron una idea adicional en cariz de ansatz, de aplicación
para evaluar la parte del funcional a la energía cinética, T0[ρ]. Para ello introdujeron
un conjunto de orbitales ficticios no interactuantes, ψν(r), que sirven como base
para construir la siguiente densidad de carga de monopartículas (se sobreentiende
la suma en componentes de espín),
ρ(r) =
∑
ν
|ψν(r)|2, 〈ψµ|ψν〉 = δµν. (0.19)
Estos orbitales son una simple herramienta matemática para expandir la densidad y
estrictamente hablando no representan a los estados de monopartícula del sistema
físico. Aún así, conviene aclarar que hoy en día sí existe una gran experiencia en
cálculos ab initio que muestran su utilidad como funciones de onda apropiadas.
Estos se basan, por ejemplo, en comparar directamente sus autovalores con
las energías de excitación de las cuasipartículas de un esquema más exacto,
como pueda ser el Hartree-Fock-Slater o GW, lo que salvo algunas patologías
concretas conocidas en la DFT, encuentra resultados muy aceptables. Pero no
sólo esto, su representación espacial también ha sido constantemente comparada
exitosamente con experimentos de STM, por ejemplo en la identificación de
orbitales moleculares de C60 adsorbido sobre la superficie Si(111)-(7×7) [16]. Por
todo ello, en el ámbito de la comunidad de físicos es muy frecuente referirse a estos
estados como funciones de onda bona fide del sistema real.
La energía cinética en función de los orbitales de Kohn-Sham queda
simplemente expresada como,
T0[ρ(r)] = −12
∑
ν
∫
ψ∗ν ∇2 ψν d3r. (0.20)
Aplicando ahora el principio variacional, junto con esta transformación, se llega
a un conjunto de n ecuaciones a una partícula de tipo Schrödinger, conocidas como
ecuaciones de Kohn-Sham,(
−1
2
∇2 + Uef(r)
)
ψν(r) = ν ψν(r), (0.21)
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donde Uef es un potencial efectivo local definido como,
Uef(r) = UH(r) +
∫
ρ(r′)
|r − r′| d
3r′ + UXC(r), UXC(r) =
δEXC
δρ(r)
, (0.22)
con UXC el llamado potencial de canje-correlación.5
La energía final de Kohn-Sham no es simplemente la suma de los anteriores
autovalores ν, conocida como la energía de estructura de bandas, EBS=
∑
ν ν. Esta
expresión debe ser corregida por los términos de doble contaje en la interacción
electrón-electrón, y finalmente queda expresada como,
EKS[ρ] =
∑
ν
ν − 12
∫
ρ(r) ρ(r′)
|r − r′| d
3r d3r′ + EXC[ρ] −
∫
UXC(r) ρ(r) d3r. (0.23)
Las ecuaciones (0.21) han de resolverse autoconsistentemente, ya que el
potencial efectivo es un funcional de ρ, cantidad que a su vez se determina a través
de las ψν. El procedimiento consiste en repetir un ciclo en el que la densidad de
salida sirva de alimento como densidad de entrada, hasta que la diferencia entre
ambas quede por debajo de una cierta tolerancia. Con esa solución autoconsistente,
la energía cinética puede obtenerse a través de la ecuación (0.20), con la seguridad
de que la densidad de electrones para el estado fundamental será exactamente la
misma que la del problema inicial de muchas partículas.
En este punto de la teoría, sigue sin existir ninguna aproximación al problema
inicial de múltiples partículas. Sin embargo, el problema se ha simplificado,
dejándolo reducido a un sistema equivalente de electrones no interactuantes que
se mueven en un potencial efectivo Uef. La ventaja principal de las ecuaciones
de Kohn-Sham consiste en conseguir una ganancia de precisión muy considerable
en la energía cinética, a través de su parte dominante, T0[ρ], que se obtiene
indirectamente usando los orbitales ψν, pero de manera exacta. Por contra, hay
que tratar con n ecuaciones de monopartícula, en lugar de una sola ecuación para
la densidad total como en la ecuación (0.16).
A partir de aquí, en la práctica los cálculos se realizan bajo varios tipos de
aproximaciones controladas. Las más relevantes tienen que ver con la manera de
representar la energía EXC.
5En esta ecuación el símbolo δ representa el operador de derivada funcional, definido como, δEXC[ρ]δρ(r) =
lı´m→0+ EXC[ρ(r′) +  δ(r − r′)] − EXC[ρ(r′)].
La Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) 11
0 INTEGRACIÓN DE SIMULACIONES AB INITIO DE STM/STS CON EXPERIMENTOS
Energía de Canje-Correlación
La contribución del intercambio y la correlación electrónica a la energía total
del sistema había quedado definida como la parte cinética desconocida y la
interacción electrónica más allá de la aproximación de Hartree. Para obtener una
expresión cerrada que poder evaluar, es necesario acogerse a una de las siguientes
aproximaciones.
LDA La visión más sencilla para calcular el potencial de canje-correlación es
la Aproximación de la Densidad Local (LDA, del inglés Local Density
Approximation), en la que EXC se define como,
ELDAXC =
∫
XC(ρ(r)) ρ(r) d3r, ULDAXC (r) = XC(ρ(r)) +
dXC
dρ(r)
, (0.24)
donde XC es la energía de canje-correlación por unidad de volumen en un gas
de electrones homogéneo de densidad ρ(r). Se considera, por tanto, que todos
los efectos debidos al intercambio y la correlación se pueden representar por
una función ordinaria de la densidad, XC(ρ(r)), no ya un funcional, que además
es espacialmente local. Aunque los valores para el canje se pueden obtener
analíticamente por medio de resultados de Hartree-Fock, no ocurre lo mismo para
la parte de la correlación. La dependencia general con la densidad electrónica,
incluyendo también la correlación, se ha calculado numéricamente, de manera casi
exacta, usando técnicas de Monte Carlo Cuántico (Ceperley y Alder [17]).
En los casos en que exista polarización de espín, se necesitará una aproximación
para la EXC que dependa de la densidad total, ρ(r) = ρ↑(r) + ρ↓(r), y de la
polarización de espín, ξ(r) = ρ↑(r)−ρ↓(r)
ρ(r) . Esta generalización se conoce como
Aproximación de la Densidad de Espín Local (en inglés Local Spin Density
Approximation, LSDA).
La LDA suele describir bien el régimen de enlace presente en los sólidos de
estructuras compactas (covalente, metálico), con errores finales sobre las distancias
de enlace del orden del 1−3%, típicamente subestimadas. No sucede lo mismo
para cantidades más sensibles a la energía, por ejemplo las dependientes de su
derivada con respecto al volumen de la celda, como en los módulos de volumen, con
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sobreestimaciones de entre el 5−20% [18]. Esto sugiere que, aunque la estructura
de mínima energía sea accesible correctamente, una aproximación del tipo local
no es lo suficientemente buena para representar con gran precisión la superficie de
energía potencial del sistema. Por ello, la LDA tampoco suele proporcionar buenos
resultados en sistemas débilmente ligados, como los de tipo van der Waals o con
presencia de puentes de hidrógeno.
Dentro de esta aproximación, las energías de cohesión se ven sistemáticamente
sobreestimadas (∼15%). La contribución del canje total puede describirse bastante
bien (hasta con un 5% de error, por lo general también subestimado), pero los
errores en la correlación electrónica, incluída sólo muy marginalmente, pueden
ser dramáticos en algunas ocasiones. Los valores para las regiones prohibidas de
energías en semiconductores y aislantes (gaps), también suelen encontrarse muy
subestimados, con errores grandes que llegan a típicamente el 50%, por lo que
resulta siempre necesario ser altamente cauteloso con estos números.
No obstante, la fiabilidad de la LDA para describir numerosas propiedades
estructurales y electrónicas, sin añadir una mayor complicación al funcional, la
hace una aproximación tanto popular como suficiente en muchos cálculos de DFT.
GGA No existe, sin embargo, un camino sistemático para mejorar la LDA.
Teniendo en cuenta que el intercambio y la correlación son en realidad
cantidades no locales, un avance sobre la LDA consistiría en pensar en ella como el
primer término de un desarrollo en serie de la densidad electrónica. Sin embargo,
este enfoque intuitivo no obtuvo el éxito esperado inicialmente, debido a que la
serie propuesta resulta intrínsecamente divergente. Además de eso, la mayoría de
sus términos tampoco cumplen una regla fundamental para la integral del agujero
de canje-correlación, cuya suma debe ser uno.
Por todo ello, es necesario encontrar aproximaciones más complejas para XC,
que no sólo dependan de ρ(r), sino también de su gradiente,
EGGAXC =
∫
XC(ρ(r),∇ρ(r)) ρ(r) d3r, (0.25)
pero mediante una redefinición del problema que permita describir adecuadamente
el intercambio y la correlación. Éstas son las llamadas Aproximaciones de
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Gradientes Generalizados (GGA, Generalized Gradient Approximation). En estos
casos el funcional se construye explícitamente, o bien bajo las condiciones de la
regla de la suma y un correcto comportamiento asintótico para la densidad atómica
(criterios físicos), o bien ajustando un conjunto de parámetros con respecto a una
base de datos molecular (enfoque seguido en la comunidad de Química Cuántica).
De esta forma, el error en la energía de intercambio puede llegar a ser
despreciable, contabilizando también hasta aproximadamente el 90% de toda la
correlación electrónica. Aunque la GGA no tiene en principio por qué ofrecer una
mejora consistente con respecto a la LDA, en general es verdad que da lugar a
energías de cohesión (error de ∼5%) y distancias de enlace (error de ∼1%) mucho
más exactas, además de poder describir mucho mejor los sistemas débilmente
enlazados.
Dentro de la familia de las GGA existen los llamados funcionales
semiempíricos (como el conocido BLYP [19, 20]), adaptados y de gran precisión
para sistemas moleculares, junto con los no empíricos, como el PBE [21], diseñados
bajo una visión de aplicación mucho más general. Cabe destacar que el coste
computacional de estas aproximaciones, en comparación con la LDA, también es
algo mayor.
Más allá de GGA Se han desarrollado también propuestas más específicas con
el objetivo de construir funcionales de canje-correlación más
precisos y universales. Todos ellos comparten diferentes combinaciones para
describir la energía de interacción electrón-electrón y la energía cinética. Como
referencia, se citan algunos esquemas.
En los llamados funcionales meta-GGA [22], la dependencia con la densidad
electrónica y su gradiente se amplía también a la del siguiente momento, la
densidad de energía cinética. Los métodos híbridos [23] incorporan una porción
del canje exacto proveniente de Hartree-Fock, como en el popular B3LYP [24,25],
EB3LYPXC = E
LDA
XC +a0 (E
HF
X −ELDAX )+aX (EGGAX −ELDAX )+aC (EGGAC −ELDAC ), (0.26)
donde a0=0,20, aX=0,72 y aC=0,81 son tres parámetros empíricos. Otras
expresiones incluyen el canje de manera exacta, como el método EXX [26] o la
LDA con correcciones de autointeracción LDA-SIC [27].
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Todos estos métodos son más costosos de evaluar que LDA o GGA, y por lo
general están limitados a sistemas de menor tamaño.
El método S
S es un método eficiente para realizar cálculos de primeros principios
basados en la DFT, además de su correspondiente implementación en un código
de ordenador. Este programa, junto con el propio creado para la simulación de
imágenes de STM, ha sido la principal metodología utilizada en el desarrollo
de esta Tesis. Los detalles sobre S [28] pueden consultarse en la referencia
más actual de Soler et al. [29] y en otras anteriores [30–32]. En la página
web http://www.uam.es/siesta/ se pueden localizar muchos estudios y
aplicaciones realizados con S (en el enlace a Publications). En esta sección
se comentarán levemente algunas de sus principales características.
Pseudopotenciales Su idea básica se remonta a un trabajo de Fermi [33] en
el año 1934. Esta aproximación consiste esencialmente en
simplificar el cálculo de un sistema electrónico, distinguiendo en el átomo entre
electrones internos (o de core) y externos (o de valencia), ya que su comportamiento
a la hora de formar un enlace químico resulta muy diferente.
Ciertamente, debido a la distribución espacial de sus funciones de onda, son
los electrones de valencia los que tienen una probabilidad mayor de encontrarse en
zonas interatómicas, donde su energía cinética disminuya, causando la formación
de enlaces entre átomos. Por contra, los electrones internos se encuentran bien
localizados en torno a los núcleos, debido a los fuertes potenciales iónicos que
compensan su elevada energía cinética, solapando tan sólo débilmente con las
funciones de onda de sus átomos vecinos. Esto hace esperar que el enlace esté
prácticamente gobernado por los electrones más externos, dejando a los internos
con un papel químicamente inerte.
La contribución principal de los estados de core al enlace consiste en apantallar
el potencial nuclear que ve la valencia, modificando por tanto sus funciones
de onda. Sin embargo, estos electrones también inducen un comportamiento
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oscilatorio en la región interna, al forzar a que todas las funciones de onda sean
ortogonales entre sí.
En un primer acercamiento práctico, Herring [34] ya proponía el método
de las ondas planas ortogonalizadas (OPW), para conseguir generar funciones
de onda de valencia, en metales y semiconductores, que fueran tratables a la
vez que ortogonales a las funciones de onda de core. Posteriormente, Phillips
y Kleinman [35] mostraron una vía alternativa, proponiendo que es justificable
reemplazar el potencial atómico real que sienten aquellos estados de valencia, por
un pseudopotencial construído para reproducir de manera efectiva la presencia de
los electrones internos. De esta forma, se adquiere una gran ventaja, consistente en
una considerable reducción del número de partículas necesarias para describir un
átomo, logrando con ello una enorme ganancia en las capacidades de cálculo.
La generación actual de este tipo de pseudopotenciales tiene unos pasos bien
definidos, según diferentes esquemas [36–42], a partir de unos radios de corte en los
que los potenciales y las funciones de onda modificados coinciden con los reales.
La calidad de los pseudopotenciales debe chequearse mediante su característica
de transferibilidad, evaluándolos en distintos entornos químicos o comparando sus
propiedades frente a cálculos en los que se incluyan de manera explícita todos los
electrones.
S utiliza los llamados pseudopotenciales de Troullier-Martins que
conservan la norma [41], en su representación completamente no-local [43],
Vˆps =
∫
|r〉 Vloc(r) 〈r| d3r +
lmáx∑
l,m
|χlm〉 Vl 〈χlm|, Vloc(r) −−−→
r→∞ −
Zval
r
, (0.27)
donde Vloc(r) es un potencial suave de largo alcance y local (Zval es la carga atómica
menos la carga de los electrones de core), mientras que Vl representa la parte no-
local que viene descrita por la suma de los proyectores de Kleinman-Bylander,
|χlm〉, hasta un cierto lmáx.
16 La Teoría del Funcional de la Densidad (DFT)
DFT y STM, en una cáscara de nuez 0
La base: Orbitales atómicos
numéricos
Una implementación práctica de las ecuaciones de
Kohn-Sham necesita de una representación para las
funciones de onda desconocidas, ψν. Estos orbitales
generalmente se expanden en un conjunto finito de funciones de onda base,
ψν(r) =
∑
µ
cµν φµ(r), (0.28)
para posteriormente determinar los coeficientes del desarrollo, cµν, que sean más
adecuados. En virtud de la naturaleza de las funciones φµ, se puede distinguir entre
métodos basados en ondas planas o en funciones localizadas.
Las ondas planas son una elección simple, natural y acertada para el caso de
sistemas con estados ampliamente extendidos, como por ejemplo en metales. Su
calidad viene dada por una energía de corte, Ecut, un parámetro que indica la
máxima componente representable en el sumatorio de la ecuación (0.28), Ecut=
k2máx
2 .
Por el contrario, las funciones de base localizadas parecen más adecuadas para
describir sistemas moleculares. En efecto, imaginemos por ejemplo el cálculo
de la molécula de H2 con una base de ondas planas, donde se asumirá que una
Ecut≈30 Ry daría un resultado suficientemente convergido. Para asegurar que la
molécula no interactúe con ninguna de sus vecinas (debido a las condiciones
periódicas de contorno), consideremos un parámetro de red de a∼15 Bohr. Ahora
bien, del volumen en espacio recíproco de una esfera de radio kmáx, Ω= 43pik
3
máx, y
del volumen ocupado por un punto k, 8pi
3
V (con V=a
3), se obtiene que el número
de ondas planas necesarias es, PWs= V6pi2 (2Ecut)
3/2=9364. En este caso, la elección
natural es la combinación directa de los orbitales atómicos.
S utiliza una base de orbitales atómicos numéricos (LCAO, sigla del inglés
Linear Combination of Atomic Orbitals), dados por el producto de un armónico
esférico y una función radial que se hace estrictamente cero, de manera suave, más
allá de un cierto radio de corte, rc. En la actualidad, esta parte radial se calcula
encontrando las autofunciones del siguiente potencial suavemente confinante [44],
V(r) = V0
e−
rc−ri
r−ri
rc − r , (0.29)
que diverge en rc, pero asegura funciones continuas y derivables para cualquier
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computational efficiency in the calculations depend on them.
A scheme was proposed19 in which all radii were defined by
one single parameter, the energy shift, i.e., the energy raise
suffered by the orbital when confined. In this work, however,
we step back from that systematic approach and allow the
cutoff radii to vary freely in the optimization procedure !up
to a maximum value of 8 a.u.".
C. Shape
Within the pseudopotential framework it is important to
keep the consistency between the pseudopotential and the
form of the pseudoatomic orbitals in the core region. This is
done by using as basis orbitals the solutions of the same
pseudopotential in the free atom. The shape of the orbitals at
larger radii depends on the cutoff radius !see above" and on
the way the localization is enforced. The first proposal13 used
an infinite square-well potential !see Fig. 1". It has been
widely and successfully used for minimal bases within the ab
initio tight-binding scheme of Sankey and collaborators13 us-
ing the FIREBALL program, but also for more flexible bases
using the methodology of SIESTA.
This scheme has the disadvantage, however, of generating
orbitals with a discontinuous derivative at rc as seen in Fig.
1. This discontinuity is more pronounced for smaller rc’s and
tends to disappear for long enough values of this cutoff. It
does remain, however, appreciable for sensible values of rc
for those orbitals that would be very wide in the free atom. It
is surprising how small an effect such a kink produces in the
total energy of condensed systems !see below". It is, never-
theless, a problem for forces and stresses, especially if they
are calculated using a !coarse" finite three-dimensional grid.
Another problem of this scheme is related to its defining
the basis considering the free atoms. Free atoms can present
extremely extended orbitals, their extension being, besides
problematic, of no practical use for the calculation in con-
densed systems: the electrons far away from the atom can be
described by the basis functions of other atoms.
Both problems can be addressed simultaneously by add-
ing a soft confinement potential to the atomic Hamiltonian
used to generate the basis orbitals: it smooths the kink and
contracts the orbital as variationally suited. Two soft confine-
ment potentials have been proposed in the literature !Fig. 1",
both of the form V(r)!Vor
n, one for n!2 !Ref. 14" and the
other for n!6.15 They present their own inconveniences,
however. First, there is no radius at which the orbitals be-
come strictly zero, they have to be neglected at some point.
Second, these confinement potentials affect the core region
spoiling its adaptation to the pseudopotential.
This last problem affects a more traditional scheme as
well, namely, the one based on the radial scaling of the or-
bitals by suitable scale factors. In addition to very basic
bonding arguments,32 it is soundly based on restoring virial’s
theorem for finite bases, in the case of Coulombic potentials
!all-electron calculations".33 The pseudopotentials limit its
applicability, allowing only for extremely small deviations
from unity (#1%) in the scale factors obtained variationally
!with the exception of hydrogen that can contract up to
25%".34
An alternative scheme to avoid the kink has also been
proposed:16 Instead of modifying the potential, it directly
modifies the orbitals of the atom. Following ideas of previ-
ous mixed-basis schemes37 the atomic orbital is multiplied
by 1"exp$"%(r"rc)
2& for r#rc and zero otherwise.
16 In
Ref. 16 it is the hard confined wave function which is then
modified, while in Ref. 37 it is the free atom wave function.
We follow Ref. 37. This method is tested in the next section.
This scheme does provide strict localization beyond rc, but
introduces a different problem: for large % and small rc a
bump appears in the orbital close to rc, which becomes a
discontinuity in the wave function in the limit of infinite %
!Ref. 37" !this is not the case in Ref. 16".
FIG. 1. Shape of the 3s orbital of Mg in MgO for the different
confinement schemes !a" and corresponding potentials !b".
NUMERICAL ATOMIC ORBITALS FOR LINEAR- . . . PHYSICAL REVIEW B 64 235111
235111-3
Figura 2: (a) Forma del orbital
3s del átomo de magnesio en el
compuesto MgO, para diferentes
esquemas de confinamiento ra-
dial. (b) Representación de los di-
ferentes potenciales confinantes.
Gráficas tomadas de la referencia
[44].
valor. La figura 2 expone un ejemplo de la forma de estos orbitales, en comparación
con tros potenciales utiliz os con el mismo fin. Los prefactores V0 y parámetros
rc y ri (radi interno on e ace el potencial) para los diferentes canales
de momento angular pueden ajustarse eficientemente siguiendo el esquema de
Anglada et al. [45], al o siderar una presión ficticia sobre el átomo.
La localidad de este tipo de funciones es la clave para la construcción eficiente
de las matrices de solape y del Hamiltoniano para un sistema con N átomos, que
posibilita una resolución numérica con escalamiento lineal, O(N), tanto en tiempo
de CPU como en memoria.
A pesar de usar funciones tan localizadas, S también es muy eficiente para
tratar sistemas extendidos. El conjunto de funciones de base se puede aumentar
de tamaño, añadiendo orbitales de base generados a partir de los originales,
típicamente siguiendo un esquema denominado split valence, que da lugar a bases
del tipo doble-ζ (DZ), triple-ζ (TZ), etc. Adicionalmente, se pueden considerar
orbitales con un momento angular superior, que describan más correctamente los
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posibles desbalances de carga presentes en los enlaces covalentes. Esto se indica
con una letra ‘P’ en la representación de la base. Este aumento en la libertad
variacional conlleva generalmente a energías totales menores, aunque en este caso
una mejora en la base no resulta tan sistemática como para los métodos de ondas
planas. Conviene, por tanto, chequear siempre exhaustivamente la base como
posible fuente de inexactitud. De todas formas, como regla general es usual obtener
resultados muy fiables con una base del tipo DZP.
El Hamiltoniano y la matriz
densidad
Sustituyendo el potencial iónico por la suma a todos
los pseudopotenciales de los átomos (se indican con
el subíndice a), el Hamiltoniano de Kohn-Sham toma
la siguiente representación,
HˆKS = Tˆ0 +
∑
a
(
Vˆno-loca + Vˆ
á-n
a
)
+ ∆UˆH + UˆXC, (0.30)
donde Vˆno-loca es la parte no-local del pseudopotencial y Vˆ
á-n
a el potencial de átomo
neutro, que incluye tanto la parte local del pseudopotencial como la contribución de
Hartree para la densidad de carga de los átomos neutros y aislados, ρá-n. El término
∆UˆH está relacionado con el potencial de Hartree para la deformación producida
sobre la carga aislada, UH(ρá-n + ∆ρ) = UH(ρá-n) + ∆UH.
En S estos términos se calculan o bien sobre una malla de puntos en espacio
real o bien usando técnicas en el espacio de Fourier. La localidad estricta de las
funciones de base hace que muchas de las integrales a dos centros sean nulas más
allá de un rango de distancias dado, independientemente del tamaño del sistema, lo
que hace posible una implementación del tipo O(N). Algunos de ellos son la matriz
de solape S µµ′ = 〈φµ|φµ′〉, las integrales con los proyectores de Kleinman-Bylander,
〈χlm|φµ〉, o los elementos de matriz de la energía cinética, Tµµ′ = 〈φµ| − 12∇2|φµ′〉.
La densidad electrónica se calcula a partir de la matriz densidad, ρµµ′ ,
ρ(r) =
∑
ν
nν |ψν(r)|2 =
∑
µ,µ′
φµ(r) ρµµ′ φ∗µ′(r), ρµµ′ =
∑
ν
cµν nν cνµ′ , (0.31)
donde nν es la ocupación del estado ψν, y que de nuevo resulta ser una operación
de escalamiento lineal. La densidad se utiliza para calcular el potencial de
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Hartree (usando transformadas de Fourier rápidas) y la parte del canje-correlación.
Finalmente, los elementos de matriz 〈φµ|Uˆef|φµ′〉 se evalúan mediante integración
directa sobre los puntos de la malla real.
Una vez construídos el Hamiltoniano y la matriz de solape, la nueva matriz
densidad para el ciclo de autoconsistencia se puede obtener o bien resolviendo el
problema de autovalores generalizado mediante una diagonalización directa [con
un escalamientoO(N3)], o bien con métodos de orden N [46]. En esta Tesis siempre
se ha usado el método de la diagonalización, ya que se precisa de las funciones de
onda de Kohn-Sham para el cálculo de la corriente túnel.
0.2 Microscopía y Espectroscopía de Efecto Túnel (STM/STS)
El microscopio de efecto túnel, conocido simplemente por STM, se ha
consumado como un dispositivo experimental esencial en cualquier laboratorio
de Física de Superficies, aunque actualmente su uso también se ha extendido
a áreas como Química y Biología, donde en ocasiones resulta una herramienta
extremadamente útil. El primer diseño fue construído en 1981 por G. Binnig y H.
Rohrer y presentado en varias publicaciones al año siguiente [47–49]. Este trabajo
de alcance fue galardonado con el premio Nobel de Física en el año 1986.6
El STM constituye una técnica muy novedosa, con la que es posible resolver
la estructura electrónica local de una superficie conductora a una escala atómica,
lo que abre un campo enorme de aplicación para la caracterización de numerosas
propiedades estructurales y electrónicas. Esta particularidad de alta resolución
espacial permite extraer información sobre la estructura atómica local, mediante
la identificación individual de átomos en las conocidas imágenes de topografía. El
STM es una herramienta ideal para un estudio detallado de las superficies limpias
o en el seguimiento in situ de algunos procesos físico-químicos superficiales, como
reconstrucciones de todo tipo, fenómenos de adsorción, crecimiento de láminas,
difusión de átomos, reacciones químicas, etc.
Las características de su diseño no sólo permiten una resolución a nivel atómico,
6Más información en http://www.nobel.se/physics/laureates/1986/.
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Figura 3: Seguimiento de las pu-
blicaciones relacionadas con el
STM desde sus orígenes. Núme-
ro total por cuatrienio. Se separa
entre artículos con referencia di-
recta en su título y con citas en el
resto del texto [50].
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sino también una gran sensibilidad frente a la distribución espacial y energética
de los propios electrones en la superficie. Este modo de barrido da lugar a
la espectroscopía de efecto túnel o STS (en referencia a su nombre en inglés,
Scanning Tunneling Spectroscopy), que ha resultado de particular relevancia para
la investigación de metales y superconductores. Fenómenos como las ondas de
densidad de carga, cambios locales en la función de trabajo, o el estudio de gaps de
energía, son accesibles mediante esta técnica.
Tal ha sido el impacto de este dispositivo, que desde sus comienzos ya puede
observarse una gran actividad en el área. La figura 3 muestra un análisis del
número de artículos relacionados con el STM, donde además se ha discriminado
intencionadamente entre publicaciones que hacen una referencia explícita en su
título, y que podrían ser consideradas como trabajos dedicados íntegramente a
su desarrollo o a aplicaciones punteras en su momento, y las que simplemente
la citan en el resto del texto, haciendo un uso rutinario de ella para sus
estudios. Como puede observarse, el crecimiento desde principios de la década
de los 80 hasta nuestros días ha sido espectacular, con un total superior a las
24.000 comunicaciones ciéntificas. También puede constatarse su ubiquidad en la
actualidad, con una media de artículos por cuatrienio asombrosa, mantenida por
encima de los 6.000 ejemplares. A su vez, la experiencia en el uso del STM ha
hecho que cada vez se refiera menos a él en el título, pasando a ser una herramienta
de aplicación común.
El “hermano mellizo” del STM es el microscopio de fuerzas atómicas, AFM
Microscopía y Espectroscopía de Efecto Túnel (STM/STS) 21
0 INTEGRACIÓN DE SIMULACIONES AB INITIO DE STM/STS CON EXPERIMENTOS
(sigla que significa Atomic Force Microscope), que como particularidad individual
es capaz de resolver la estructura atómica local también sobre superficies no
conductoras.
La capacidad de que disponen ambas técnicas para “visualizar” sin apenas
producir cambios o daños sobre el sistema a estudiar, las hace únicas para investigar
hasta los procesos más delicados. Por poner un ejemplo biológico, con AFM se han
estudiado in situ algunos procesos que tienen lugar en células vivas infectadas por
virus [51].
En el límite opuesto, el STM también resulta muy versátil. Bajo ciertas
condiciones experimentales en las que se controla a placer la interacción punta-
muestra, el microscopio deja de actuar como mera herramienta de visualización,
permitiendo la manipulación directa de átomos y moléculas sobre la superficie [52].
Descripción y diseño
La base del funcionamiento de un microscopio de efecto túnel consiste en el
control cuidadoso de la corriente eléctrica que existe entre dos electrodos (la punta
y la muestra), con la peculiaridad de que éstos no se encuentran en contacto entre
sí. Este flujo de carga sucede cuando se aplica una diferencia de potencial entre
ambos (el denominado voltaje bias), de forma que los electrones incidentes sobre
la barrera de potencial punta-muestra poseen una energía suficiente como para
aumentar su probabilidad de atravesar la región prohibida por efecto túnel. Debido
a que este fenómeno se acentúa para barreras de potencial pequeñas, la transición de
electrones desde un electrodo al vecino sucede de manera práctica a separaciones
de pocas distancias atómicas (∼1 nm).
La figura 4 expone un diseño con los principales elementos del microscopio.
El STM cuenta con una mesa para sujetar la muestra a estudiar y con una punta
afilada, idealmente terminada por un único átomo, que se hace mover en las
tres direcciones espaciales mediante un piezotubo. Un primer piezoeléctrico en la
dirección perpendicular, z, se encarga de aproximar la punta hacia la superficie,
fijando la altura relativa entre ambos. Existen otros dos piezoeléctricos, para regular
el movimiento de la punta en el plano xy. Cuando se aplica una tensión a cada
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Figura 4: Esquema de un micros-
copio de efecto túnel [53].
uno de estos dispositivos, el piezotubo se dobla en dos direcciones superficiales
ortogonales, de forma que puedan realizarse barridos sobre la muestra. Por lo
general, se desprecia el cambio en la altura que se produce por la flexión del tubo,
considerándolo un movimiento perfectamente paralelo.
La corriente circula a lo largo del circuito cerrado creado entre los electrodos
y el voltaje bias, con el convenio generalizado de que esta tensión sea aplicada
sobre la muestra. La corriente túnel suele estar además en realimentación (feedback,
en inglés), a través de un circuito del tipo PID (Proporcionador-Integrador-
Diferenciador) constituído por varios amplificadores operacionales, lo que en caso
deseado permite corregir monótonamente la posición del piezo z.
Finalmente, la información experimental se recoge y se guarda en un ordenador.
Posteriormente se representa en pantalla como mapas de contorno o en forma
de imágenes tridimensionales. Estos datos a su vez son procesados y analizados
con avanzados programas informáticos, que permitan corregir ciertas deficiencias
en las medidas, tales como la deriva térmica o la falta de respuesta de los
piezoeléctricos debido a la deformación que sufren (creep), o para ensalzar algunas
características concretas, por ejemplo aplicando determinados filtros u obteniendo
su representación de Fourier.
Entre los componentes que conforman un STM cabe destacar la punta. Su
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Figura 5: Aproximación de la
barrera túnel por un potencial
cuadrado, de anchura d y altura
φ.
extrema delgadez le confiere a este microscopio la propiedad de ser una técnica
absolutamente local, que a diferencia de otras técnicas superficiales, no requiere de
ningún tipo de periodicidad de la muestra.
Resolución atómica
La principal característica del STM es su capacidad de resolución espacial a
nivel atómico. La clave para lograrlo consiste en la dependencia exponencial que
existe en la corriente túnel con la distancia.7 La corriente típicamente decae un
orden de magnitud por cada Ångström, lo que hace que con un control del 2% sobre
su valor, se pueda fijar la distancia punta-muestra hasta los 0,01 Å, permitiendo
conocer con gran exactitud la rugosidad de una superficie. Debido al uso de puntas
muy afiladas, la resolución lateral también es elevada, del orden de 0,1 nm, lo que
posibilita distinguir tanto moléculas como átomos individuales.
La aproximación más sencilla a la barrera túnel consiste en un potencial
cuadrado definido por dos parámetros, su anchura y altura, relacionados
respectivamente con la distacia punta-muestra y la función de trabajo del material.
Esta barrera está representada en la figura 5. En este caso no se considera ninguna
diferencia de potencial eléctrico entre los electrodos (Vbias=0), que se encuentran
separados por una distancia d. A su vez, los electrones al nivel de Fermi ven una
7Al parecer J. R. Oppenheimer esbozó esta idea durante un viaje hacia el Cal. Tech. en 1927, al escribir en el
parabrisas de su coche: I ∼ exp(−C/E). Según Davis [54].
24 Microscopía y Espectroscopía de Efecto Túnel (STM/STS)
DFT y STM, en una cáscara de nuez 0
barrera cuya altura es el promedio de las funciones de trabajo de punta y muestra,
φ = (φt + φs)/2. Esta cantidad toma valores de ∼5 eV para metales típicos.
La aproximación WKB propone una función de onda solución a la ecuación de
Schrödinger del tipo [1],
ϕ(z) ∼ exp
(
i
~
∫ z √
2m [E − U(z′)] dz′
)
, (0.32)
siendo E la energía del estado, de forma que al atravesar la zona clásicamente
prohibida la amplitud de esta función de onda decaerá un factor exp
[
−d√2mφ/~2],
que depende críticamente de la anchura de la barrera. Una estimación a la corriente
túnel es considerándola proporcional al voltaje aplicado, al cuadrado de la función
de onda (probabilidad de túnel) y a las densidades de estados de los electrodos (sólo
transiciones de estados vacíos a ocupados o viceversa),
I ∝ nt ns Vbias exp
(
−2d
√
2mφ/~2
)
∝ exp
(
−1,025 d[Å]√φ[eV]) . (0.33)
La capacidad de conseguir la tan deseada resolución atómica dependerá de
un control cuidadoso sobre la distancia punta-muestra y de las condiciones
experimentales en las que se lleve a cabo, como se comenta a continuación.
Modos de operación
A la hora de realizar un barrido sobre la muestra, conviene seguir un criterio
riguroso para controlar los movimientos de la punta, de forma que luego pueda
representarse fielmente la topografía de la superficie. La figura 6 esquematiza los
dos modos de operación más frecuentemente utilizados con el microscopio.
De esta manera, se puede barrer la superficie en el modo de corriente constante,
para obtener una información directa sobre la corrugación superficial en los
llamados mapas topográficos, z(x, y). En este modo, cada movimiento paralelo
de la punta va acompañado de un reposicionamiento perpendicular, en el que se
busca un valor de la corriente túnel concreto (corriente de control), utilizando para
ello el circuito de feedback. Debido a la extrema sensibilidad de la corriente con
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Realimentación
Figura 6: Esquema de los
modos de operación del
STM. Izquierda: Corriente
constante. Derecha: Altura
constante.
la distancia, esto significa seguir un perfil topográfico de distancia relativa punta-
muestra muy similar.
Otro procedimiento posible es el de altura constante, con la realimentación
desconectada, manteniendo por tanto el valor absoluto de la posición z de la punta
constante. De este modo, se obtiene la dependencia directa de la corriente túnel
para cada punto del área barrida, I(x, y).
En ambas posibilidades, el voltaje entre punta y muestra se mantiene constante,
entre valores típicos que rondan los ±3 V. De entre estos dos modos, el de corriente
constante es el más utilizado comúnmente, por su gran sensibilidad. Este tipo de
medidas son especialmente adecuadas para casos de muestras que presenten una
elevada corrugación, como en superficies con terrazas, adsorbatos o defectos. El
modo de altura constante es sin embargo el más rápido, ya que no es necesario
esperar a que el circuito de realimentación estabilice la distancia relativa para
cada punto del barrido, y puede resultar útil para estudiar por ejemplo superficies
metálicas, que suelen mostrar una menor corrugación.
Con el microscopio también se puede realizar una espectroscopía superficial
local, STS, si se hace variar el voltaje bias a la vez que se mantiene fija la
posición de la punta. El modo de espectroscopía más común, y que será con
el que compararemos algunas simulaciones en la parte de aplicaciones, es el
denominado Current Imaging Tunneling Spectroscopy, CITS [55, 56]. Durante
este procedimiento, se sigue un perfil específico de la muestra en el modo de
corriente constante, que viene determinado por el valor de la corriente túnel y
el voltaje bias aplicado, lo que se conoce como punto de control. Para cada par
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de coordenadas (x, y), una vez reajustada la posición z de la punta (ver figura 6),
se desconecta el circuito de realimentación, para hacer variar la tensión entre los
electrodos. Por lo general el voltaje de control es un valor elevado, encontrándose
aproximadamente a +2 o −2 V. Este voltaje se cambia rápidamente aplicando un
ciclo de una señal triangular, de forma que cubra todo el rango de energías en una
ida y una vuelta. Se guarda la cantidad I(x, y,V) para cada punto (x, y) del perfil
de corriente constante, esto es, se obtienen las características corriente túnel versus
voltaje aplicado para todas las posiciones de la punta. De su derivada ∂I/∂V se
puede obtener información sobre la densidad de estados a diferentes energías.
Otro modo de medida, quizá menos usado, tiene que ver con la determinación
de la barrera túnel. En este caso se varía la posición z al antojo, para cada posición
(x, y). Lo que interesa es obtener la dependencia I(z) en el régimen de túnel para
de su representación logarítmica poder extraer información acerca de la función
de trabajo local del material. Una vez obtenida la corriente total en todo punto
I(x, y, z), puede extraerse el valor de la función de trabajo promedio en la región de
túnel, promediando I en planos xy, y asumiendo un comportamiento en la dirección
perpendicular como,
I = I0 e−2κ0z, κ0 =
√
2mφ/~, (0.34)
de donde, d ln I/dz = −2κ0, y por tanto,
φ =
~2
8m
(
d ln I
dz
)2
= 0,035
(
d ln I
dz
)2
, en unidades atómicas. (0.35)
Detalles experimentales
En esta sección se comentarán brevemente algunas consideraciones técnicas
a tener en cuenta para la obtención de unos buenos resultados experimentales.
Para comenzar, en los casos en que se trate de analizar un sistema limpio es
preferible que el STM se coloque en el interior de una cámara de ultra alto vacío
(UHV), que evite la adsorción de moléculas del ambiente sobre la superficie a
estudiar. Esto es así porque la toma de buenas medidas es relativamente lenta, del
orden de 10 segundos por imagen. Es aconsejable, por tanto, una atmósfera por
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debajo de los 100 nanopascales para evitar todo tipo de contaminación durante el
proceso. Sin embargo, esta condición no es obligatoria para el STM. El microscopio
también tiene la versatilidad de poder operar en diferentes entornos, ya sea aire,
agua o incluso en algunas disoluciones controladas. Esta característica resulta
especialmente útil para el campo de la biología.
Un aspecto crucial es disponer de una buena estabilidad mecánica durante
la medida. Generalmente este aislamiento se consigue mediante muelles en
suspensión, y otros dispositivos activos y pasivos (por ejemplo, haciéndolo levitar
sobre imanes en un recipiente de un material superconductor), que protejan al STM
del ruido y las vibraciones externas. Como se ha visto, un cambio en la distancia
de tan sólo 0,5 Å con respecto a la muestra resulta fatal. Este hecho es una de
las razones fundamentales por las que el STM no fue inventado con anterioridad.
Para medidas en superficies magnéticas, en ocasiones también se requiere de un
completo aislamiento magnético.
Otro desafío experimental consiste en acercar la punta hacia la superficie, por
lo que es necesario una buena caracterización de la respuesta de los elementos
piezoeléctricos. Un material ampliamente usado es el PbZrTi (PZT), que se contrae
4 partes en 108 por cada voltio aplicado (hasta los 1000 V).
El rango de temperaturas de medida (generalmente referidas a la muestra),
cubre desde la temperatura ambiente y superiores hasta los 4 K. A temperaturas
elevadas aparece una dificultad técnica adicional, la deriva térmica, que consiste
en un desplazamiento superficial no deseado de la muestra con respecto a la
punta. Para muy bajas temperaturas se consigue una alta resolución espectroscópica
(∼4kBT ≈ 2 meV), de importancia sobre todo para el estudio de metales.
Otro aspecto muy importante es la preparación de las puntas y las superficies.
Las puntas suelen crearse siguiendo recetas “mágicas” propias de cada grupo
experimental. Se comentarán algunos detalles más en el capítulo 3. La relevancia
de la punta está en que a pesar de realizar una preparación exhaustiva, su estructura
atómica es por lo general desconocida. En cuanto a las superficies, éstas tienen
que ser de naturaleza metálica o semiconductora, o bien usar una base metálica
sobre la que sean crecidas. Para prepararlas adecuadamente es común aplicar
un proceso de calentamiento denominado annealing, que reduzca la densidad de
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defectos en la superficie, junto con otra técnica denominada bombardeo de iones o
sputtering. También es natural introducir en la parte de volumen de la muestra una
pequeña cantidad de dopaje con otro material, de forma que se favorezca aún más
la corriente entre los electrodos.
Finalmente, el control experimental de un dispositivo de las características del
STM, cada día más complejo, no sería tan preciso sin el uso de la electrónica
moderna más avanzada y sin un dominio de los recursos informáticos actuales.
Los circuitos de realimentación, los amplificadores utilizados para aumentar la
señal o las tarjetas de comunicación para la adquisición de datos, han mejorado
sustancialmente la eficiencia del microscopio.
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Capítulo 1
T´    ´
El resultado claro de un STM es que al acercar una punta afilada hacia
una superficie conductora, se pueden obtener imágenes representativas de la
muestra con corrugaciones hasta muy por debajo de 1 Å. Sin embargo, de la
información experimental es difícil extraer alguna característica microscópica que
ayude a comprender el proceso de túnel. Por poner un ejemplo, relacionado con
la aproximación de barrera de túnel cuadrada introducida en el capítulo anterior,
en los experimentos no se conoce exactamente cuál es aquella distancia crítica d.
Este valor sólo es accesible a través de estimaciones, basadas en la calibración
de los dispositivos piezoeléctricos y sus distancias recorridas. Es más, tampoco
se conoce la naturaleza exacta de los electrodos, su densidad de estados, sobre
todo para el caso de la punta. Por contra, sí se sabe que el proceso de túnel
involucra fundamentalmente a los estados del nivel de Fermi, que podrán tener
una compleja distribución espacial, por lo que es de esperar que la estructura
electrónica de la punta y la muestra entren en la expresión de la corriente túnel
también de una manera compleja. Obviamente, la ecuación (0.33) del capítulo
anterior resulta demasiado simple para tener en cuenta todas estas contribuciones.
Es necesario, por tanto, un tratamiento completo del proceso de túnel, tanto de una
manera espacialmente tridimensional, como junto con una descripción fiable de la
estructura electrónica de los electrodos.
El objetivo de la teoría es comprender los principios básicos de funcionamiento
del STM, y con ello dar una interpretación a las imágenes experimentales. Existe
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una cantidad enorme de métodos para calcular la corriente túnel [1–14]. En ellos se
proponen diferentes aproximaciones, más allá de la WKB, con las que “acercarse”
más a las imágenes medidas.
Todos estos enfoques se podrían clasificar dentro de tres grandes familias.
Primeramente los métodos basados en desarrollos perturbativos [15]. Estos
esquemas, debido a su sencillez y perfecta aplicabilidad al caso del STM,
son los más comúnmente utilizados. Dentro de esta rama, una versión aún
más simplificada, y que goza de un celebrado éxito, es la aproximación de
Tersoff y Hamann [16, 17]. Como mejoras posteriores le siguen los métodos no-
perturbativos, a distinguir entre teorías de scattering [18, 19] y teorías de no
equilibrio [20, 21]. Estos tratamientos más rigurosos tienen la peculiaridad de
introducir también de manera idónea la interacción entre los electrodos, mediante
por ejemplo procesos de múltiples reflexiones de los electrones en la barrera.
A continuación se describirán muy brevemente las expresiones centrales a cada
una de estas propuestas.
1.1 El formalismo de Bardeen
El primer paso para tratar la interacción entre la punta y la muestra, y con ello
el flujo de electrones que acontece en un STM, es hacerlo de manera perturbativa.
Esta consideración parece muy razonable, ya que en el “régimen de túnel” es de
esperar que los dos electrodos estén acoplados muy débilmente. De esta forma,
siguiendo la explicación en la referencia [22], se podría escribir un Hamiltoniano
general para el sistema total en la forma,
Hˆ = Hˆt + Hˆs + Vˆ ≡ Hˆ0 + Vˆ , (1.1)
donde Vˆ es la perturbación debida al túnel, y Hˆ0 el Hamiltoniano de punta (tip) y
muestra (sample) separadas. Expresado de esta manera, el formalismo de Bardeen
también es conocido como el método del Hamiltoniano de transferencia, ya que Vˆ
se puede considerar como el objeto que acopla estados de la punta con los de la
muestra.
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La dificultad de encontrar una expresión para esos elementos de matriz de
túnel fue abordada por Bardeen [15]. Partiendo de las funciones de onda para
cada electrodo aislado, Bardeen se dio cuenta de que esos estados solamente son
solución de la ecuación de Schrödinger para el sistema completo en determinadas
zonas espaciales (complementarias) diferentes, existiendo además un cierto solape
entre ambos dominios, donde se pueda definir una región de vacío entre punta y
muestra. El siguiente paso fue considerar la teoría de perturbaciones dependientes
del tiempo, esto es, la regla de oro de Fermi, para calcular la tasa de transición de
unos estados a otros,
w =
dPt→s
dt
=
2pie
~
|Mts|2 δ(εt − εs), (1.2)
donde Mts = 〈s|Vˆ |t〉 es el elemento de matriz de túnel entre un estado de la punta
|t〉 y otro cualquiera de la muestra |s〉. La gran aportación de Bardeen consistió en
dar una fórmula cerrada para los Mts, al realizar una integración por partes en cada
región espacial diferenciada. Los detalles de este razonamiento pueden consultarse
paso a paso en la derivación que realiza Chen [23]. Finalmente, para las funciones
de onda de la punta, ϕt(r), y de la superficie, ϕs(r), se tiene que,
Mts = − ~
2
2m
∫
Σ
[ϕ∗t (r) ∇ϕs(r) − ϕs(r) ∇ϕ∗t (r)] · d2rˆ, (1.3)
donde Σ es una superficie cualquiera en la región de vacío entre los dos sistemas.
La corriente túnel entre los dos electrodos, para el caso de un voltaje bias
aplicado, V , y teniendo en cuenta los factores de ocupación de los estados a través
de su función de Fermi-Dirac, será,
I =
2pie
~
∑
t,s
[ f (εt) − f (εs)] |Mts|2 δ(εt − εs + eV). (1.4)
En esta expresión, al derivarse de la regla de oro de Fermi, no están permitidas las
transiciones inelásticas, hecho que se tiene presente matemáticamente mediante la
delta de Dirac.
Este será el método utilizado en nuestra propuesta para el cálculo de la corriente
túnel en el capítulo siguiente.
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El modelo de Tersoff-Hamann
Tomando como base la anterior aproximación perturbativa, Tersoff y Hamann
idearon una suposición muy estricta sobre la geometría y densidad de estados de
la punta, de tal forma que los elementos de matriz de túnel se pudieran evaluar
analíticamente.
Sucintamente, la aproximación de Tersoff-Hamann [16, 17] considera que:
1. Existe un potencial constante entre punta y muestra.
2. Los estados que “emergen” de la punta tienen simetría perfectamente esférica.
3. La punta tiene un espectro continuo de estados.
Bajo estas asunciones, una integración directa de la expresión (1.3) conduce a,
Mts =
~2
m
2pi
κ
Ω
−1/2
t κ R e
κR ϕs(R), (1.5)
donde R es un radio de curvatura finito para la punta, R su posición, κ está
relacionada con su función de trabajo y Ωt es un volumen de normalización. El
resultado importante es que el elemento de matriz de túnel es proporcional al valor
de la función de onda de la muestra, pero evaluada en la posición de la punta, R.
De esta manera, la corriente túnel queda como,
I(R) ∝
∑
s
|ϕs(R)|2 ∝
∫ EF+eV
EF
ρs(R, ε) dε, (1.6)
esto es, proporcional a la densidad local de estados (LDOS) superficial, evaluada
en la posición de la punta y para energías en las cercanías del nivel de Fermi.
1.2 La teoría de Landauer-Büttiker
Más allá del formalismo de Bardeen, el túnel electrónico puede considerarse
como un proceso de scattering, en el que cada partícula incidente sobre la barrera
tendrá una cierta probabilidad de ser transmitida o reflejada. Este enfoque ha
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resultado muy práctico para el estudio de sistemas mesoscópicos (con defectos
o desorden) y proporciona una descripción simple para los contactos puntuales
cuánticos en el régimen balístico. Aquí nos interesará aplicarlo al caso de una
barrera de vacío.
La idea principal de Landauer [18] consiste en sustituir cada electrodo por
un conjunto de sistemas conductores ideales que actúan como reservorios de
electrones. La región de vacío se considera como un defecto geométrico a tratar
entre ambos electrodos. En el límite de temperatura cero, los electrones podrán
propagarse elásticamente de un sistema a otro, a través de unos canales cuánticos
que conectan ambos reservorios, cada uno de ellos contribuyendo a la conductancia
mediante la expresión,
G =
2e2
h
T
R
T1−−−−−−−→
R≈1
G = G0 T, (1.7)
donde T y R son sus coeficientes de transmisión y reflexión, respectivamente.
La cantidad G0 ≡ 2e2/h = (12,9 kΩ)−1 es el llamado cuanto de conductancia.
Esta resistencia inesperada entre electrodos ideales surge de la existencia de las
intercaras entre los reservorios y el defecto.
El límite considerado en la anterior ecuación (1.7) está especialmente indicado
para el caso del STM, donde a las distancias típicas punta-muestra (5−10 Å), la
reflexión es la parte dominante en el proceso de túnel. En el sistema conjunto
existirán múltiples canales accesibles, que conectan ambos lados de la barrera,
por lo que convendrá definir unas probabilidades de transmisión, Ti j, y reflexión,
Ri j, para una onda incidente por el canal i y saliente por el j. De esta forma,
las probabilidades totales para el canal i-ésimo serán Ti =
∑
j Ti j y Ri =
∑
j Ri j,
proporcionando una conductancia total,
G = G0
∑
i
Ti. (1.8)
El problema así definido se trata mediante la matriz S o matriz de scattering,
que contiene precisamente las amplitudes de probabilidad que relacionan las
amplitudes de las ondas hacia los canales de entrada (ai, bi) y de salida (c j, d j)
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por cada electrodo, respectivamente,
a1 −→
a2 −→
...
c1 ←−
c2 ←−
...

Matriz
S

←− b1
←− b2
...
−→ d1
−→ d2
...
. (1.9)
Debido a la conservación de la corriente, S es una matriz unitaria. La conductancia
total de la ecuación (1.8) podrá expresarse en función de la llamada matriz de
transmisión, t,
G = G0 Tr (t†t). (1.10)
Esta es la conocida fórmula de Landauer.
Al aplicar un voltaje entre punta y muestra, la corriente final vendrá dada por la
integral a todos los estados involucrados, según la siguiente expresión [18, 19],1
I =
2e
h
∫ eV
0
Tr (t†t) dε. (1.11)
En este desarrollo se considera que todo el transporte es coherente (sólo existen
scatterings elásticos) y que los estados incidentes están en equilibrio térmico con
los reservorios.
1.3 El formalismo de funciones de Green de no equilibrio
Esta teoría representa la visión más completa, sofisticada y precisa para el
fenómeno de túnel electrónico. También es conocida como formalismo de Keldysh
[20] o de Kadanoff-Baym [21]. En él se resuelve autoconsistentemente el proceso
de túnel como el verdadero problema de no equilibrio conjunto que representa,
donde puede cambiar el número de partículas y el estado final del sistema ser
diferente del original, esto es, la evolución de un sistema irreversible.
1Los reservorios inyectarán la carga necesaria según los potenciales químicos de cada sistema y el voltaje
aplicado.
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En este método, la física del problema se trata muy elegantemente mediante el
uso de las funciones de Green de no equilibrio. La idea central consiste en elegir un
contorno adecuado, el denominado contorno de Keldysh, para evaluar la matriz S .
De esta forma se pueden incluir interacciones más allá del régimen elástico, como
pueden ser la interacción electrón-electrón o la electrón-fonón, además, de tener en
cuenta el scattering múltiple a todos los órdenes.
La corriente túnel en este caso viene dada por la siguiente expresión,
I = −2e
~
∫
[ fL(ε) − fR(ε)] =
[
Tr
(
ΓL ΓR
ΓL + ΓR
GR
)]
dε, (1.12)
donde L y R hacen referencia a los electrodos left y right, como es notación
habitual. Las cantidades Γ están relacionadas con la autoenergía de cada sistema,
esto es, con el acople con los reservorios macroscópicos, y GR es la función de
Green retardada. El desarrollo detallado de la derivación de la expresión anterior se
sale fuera del objetivo de esta Tesis. Como referencia, se puede consultar el libro
de Datta [24] o un artículo sobre el tema escrito por el mismo autor [25].
Despreciando los procesos inelásticos en la ecuación anterior, se puede ver que
se llega de nuevo a una fórmula equivalente a la de Landauer-Büttiker, [ecuación
(1.11)],
I =
e
~
∫
[ fL(ε) − fR(ε)] Tr[t†(ε) t(ε)] dε. (1.13)
Esto es asumible considerando la escala de tiempos de los procesos de túnel. Para
una corriente de ≈1 nA, el intervalo de tiempo entre cada “vuelo” de un electrón
es de ∼10−10 s. Este tiempo es mucho mayor que los tiempos característicos de
excitaciones de la red, con lo que despreciar las interacciones electrónicas en la
barrera, esto es, los procesos inelásticos, parece una buena aproximación.
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Capítulo 2
E ´ SSTMulator
La manera frecuente de entender las imágenes de microscopía de efecto túnel
es considerándolas como mapas de contorno de la llamada densidad local de
estados (LDOS) superficial. Esta representación no es más que la visualización
bidimensional, en escala de grises o colores (mapas topográficos), de una
isosuperficie que proviene de la suma de la distrubución espacial de los estados
de la muestra, entre el nivel de Fermi y el voltaje bias.
Esta interpretación sencilla, aunque a priori no tan evidente, resume el resultado
de la aproximación de Tersoff y Hamann [1, 2]. Gran parte de su simplicidad
radica en la ausencia de una estructura química realista para describir la punta del
STM, de forma que las imágenes vienen dictadas exclusivamente por la estructura
electrónica de la muestra. En ocasiones en que los experimentos presenten una
alta reproducibilidad, con independencia de la punta usada y su posible interacción
con la superficie, esta idea puede intuitivamente dar lugar a resultados muy
satisfactorios. Aún en situaciones más estándar, el modelo también proporciona
una imagen cualitativa fiable de la topografía superficial, si bien generalmente es
incapaz de reproducir los valores observados para las corrugaciones. Esto es debido
a que la información contenida en la mayoría de los datos experimentales es mucho
más rica y compleja que esta simple aproximación, por lo que su aplicación para
la interpretación de las imágenes no debería realizarse despreocupadamente. No en
vano, finalmente las imágenes de STM involucran la convolución de estados tanto
de la muestra como de la punta.
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El desconocimiento detallado de la punta utilizada durante la operación de
un STM es precisamente la mayor inconveniencia intrínseca en esta técnica. La
ausencia de un procedimiento general y fiable para preparar, o incluso caracterizar,
las puntas a nivel atómico, condiciona muy negativamente la reproducibilidad
experimental, obligando a rechazar numerosas imágenes antes de obtener alguna
considerada típica o de alta resolución. Esta limitación tiene principalmente que
ver con cambios espontáneos que suceden en la estructura última de la punta
durante el barrido, aunque también con contactos eventuales que se producen
con el sustrato (contaminándola con especies químicas diferentes), que puedan
transformar por completo su estructura electrónica y su disposición atómica. Los
efectos de estas incertidumbres experimentales resultan mucho más dramáticos
en el caso de medidas de STS, donde ligeros cambios en la punta pueden dar
lugar a espectros completamente diferentes. Como consecuencia final, es común
que los experimentos sufran de una baja repetibilidad, y que puedan no extraerse
unas conclusiones acertadas a través de una observación directa de la información
experimental en todas las circunstancias.
Una estrategia común para aumentar la calidad en la interpretación de las
medidas consiste en realizar cuidadosas comparaciones con simulaciones de
primeros principios en las que se utilizan múltiples configuraciones de la punta,
tanto para su composición como para la forma geométrica. La maquinaria teórica
para simular la corriente túnel es amplia, yendo desde métodos perturbativos
a primer orden hasta formulaciones que incluyen todas las interacciones entre
los electrodos, como se vio en el capítulo anterior. La bondad de los resultados
obtenidos estará relacionada con el tipo de sistema a estudiar, pero también muy
directamente con la manera de representar las funciones de onda de los electrodos
y con los regímenes de actuación del STM. Así pues, más allá de la aproximación
de Tersoff-Hamann, pueden en ocasiones alcanzarse resultados cuantitativos con
métodos en los que se implementa de manera progresiva la estructura de la punta
[3–8], añadiendo estados en la punta con simetrías p o d, por ejemplo. Estos
enfoques han servido para explicar observaciones como la aparición de resistencias
diferenciales negativas [9,10] o la inversión de contraste en imágenes dependientes
del voltaje bias [11]. Por otro lado, las teorías no-perturbativas para la corriente
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túnel [12–19] pueden ser necesarias en casos de fuerte interacción entre punta
y muestra. Estos esquemas son importantes para distancias punta-muestra muy
cercanas (<5 Å), donde los efectos de scattering múltiple comienzan a contribuir
apreciablemente, pero en general no se precisan en el régimen de túnel estándar
(5−10 Å). En estas condiciones, las contribuciones de primer orden a la corriente
son dominantes, y se pueden capturar multitud de características en las imágenes a
partir de la estructura electrónica de los electrodos aislados.
Sin embargo, la falta de una metodología teórica estándar, suficientemente
rápida y fiable, impide comparar sistemáticamente con los resultados teóricos, para
lograr superar las ambigüedades presentes en los experimentos. En este sentido la
comparación de las imágenes y espectros de STM siguiendo los anteriores enfoques
se ha visto muy limitada por un balance entre eficiencia y precisión. Algunas
simulaciones topográficas demandan una gran cantidad de tiempo de cálculo, y de
manera mucho más acentuada para obtener también resultados espectroscópicos.
En muchas de ellas es necesario realizar cálculos independientes para cada una de
las posiciones relativas punta-muestra, tanto en diversas alturas z, como moviendo
la punta por todo el plano superficial. Más aún, en algunos casos el cálculo debe
realizarse en una celda que contiene a la vez tanto a la punta como a la muestra,
con un gran número de átomos en su interior y un espacio de vacío considerable, lo
cual requiere enormes cantidades de memoria. Con todo esto, las simulaciones para
una superficie dada y muchas composiciones o estructuras diferentes de la punta no
parecen viables con un esfuerzo razonable.
En esta Tesis se desarrolla un método para realizar simulaciones de STM/STS
con el propósito de obtener fiabilidad a la vez que resultados en tiempo real. El
método se puede clasificar dentro de la familia de los esquemas perturbativos, por
tanto siendo aplicable bajo los límites de operación de distancias estándar en STM,
5−10 Å. Salvo esta condición asumible, la propuesta incorpora la estructura de
bandas de la punta y la muestra al mismo nivel de teoría (en este caso usando la
Teoría del Funcional de la Densidad), y permitiendo múltiples simulaciones para
diferentes puntos de control del STM (corriente túnel y voltaje bias) y para multitud
de puntas distintas, sin la necesidad de grandes recursos computacionales.
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2.1 Objetivos
Las características esenciales de este proyecto se resumen a continuación.
Fiabilidad Para ello, los electrodos se tratan de forma realista. En este caso
se ha optado por cálculos ab initio, aunque otros métodos como
el tight-binding o los propios de la química cuántica podrían ser igualmente
aplicables. La elección del paquete S para cálculos de primeros principios
tiene dos motivaciones. Por un lado incorpora la DFT de manera estándar, pero con
escalamiento lineal tanto en tiempo de cálculo como en memoria. Por otro lado,
resulta muy flexible para obtener desde resultados con no mucha calidad, pero muy
rápidos, hasta resultados altamente precisos.
Velocidad y facilidad de uso Se pretende una implementación modular, sintetiza-
da en tres pasos claramente diferenciados:
1. Obtención independiente de la estructura electrónica de punta y muestra.
Aquí se puede elegir la calidad de las funciones de onda a utilizar para el
cálculo de la corriente. En esta parte se utiliza el programa S.
2. Rápida generación de datos para la corriente túnel. Esto se consigue mediante
un método que incluye en su formulación las múltiples posiciones de la
punta de manera natural. La disponibilidad adicional de una base de datos
de puntas precalculadas, debido a que el cálculo de cada electrodo se
realiza separadamente, permite también comparar distintas situaciones de una
manera cómoda. En este punto se utiliza el programa SSTMulator creado
durante esta tesis.
3. Visualización sencilla. Tratamiento de los datos teóricos de igual manera
que si se tratase de un experimento. Esto permite una gran productividad
para el experimentalista, a la vez que hace más rigurosa la comparación e
interpretación con las medidas. En esta última parte se aprovecharon los
conocimientos de los miembros de la colaboración experimental, creadores
del versátil programa WSM.
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El objetivo del proyecto se puede resumir por tanto en la siguiente meta a alcanzar.
Misión Construir una herramienta complementaria a los experimentos que ayude
en la interpretación de las medidas.
Esto incluye el pleno desarrollo del anterior segundo punto. El proyecto se ha
denominado con el acrónimo SSTMulator, esto es, S + STM simulator.
2.2 Corriente y elementos de matriz de túnel
El punto de partida es la expresión de Bardeen para la corriente túnel,
I =
2pie
~
∑
t,s
[ f (εt) − f (εs)] |Mts|2 δ(εt − εs + eV), (2.1)
que contiene cantidades dependientes de la punta (se indicarán con el subíndice
t, del término punta en inglés, tip) y de la muestra (referidas con el subíndice s,
de sample o surface). En la ecuación anterior, f (ε) es la función de Fermi-Dirac
(supondremos aquí una temperatura única),
f (ε) =
1
1 + eε/kT
, (2.2)
y las energías εt, εs son las de los autoestados aislados de la punta y de la
muestra, en este caso referidas a cada nivel de Fermi respectivamente. La corriente
depende del voltaje bias aplicado, V , a través de la función delta de Dirac, que
asegura transiciones electrónicas elásticas. Esta energía causará un desnivel entre
los estados vacíos y ocupados de cada electrodo, como se ha esquematizado en la
figura 2.1 para el caso de una barrera triangular. Existirán transiciones entre estados
a la misma energía siempre que las ocupaciones del nivel lo permitan. En la figura
2.1 se ha sombreado la ventana de energías para los estados que más contribuirán
a la corriente total, suponiendo una temperatura de cero. Esta representación ha de
considerarse una idealización, ya que en realidad la barrera se verá suavizada en
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Figura 2.1: Dibujo esque-
mático de la barrera de po-
tencial entre punta y mues-
tra para voltajes bias positi-
vos aplicados sobre la mues-
tra. Estados ocupados re-
presentados por círculos ne-
gros y vacíos en blanco. Se
han sombreado las energías
que más participan en la
corriente.
sus extremos por efecto del potencial imagen creado durante el proceso de túnel de
la carga, y por otros efectos electrónicos como pueden ser el canje y la correlación.
La cantidad Mts en la ecuación (2.2) cuantifica la probabilidad de que exista
túnel entre los dos electrodos. En concreto, se trata del elemento de matriz de túnel
(a primer orden) entre un estado de la punta aislada, ϕt (con energía εt), y cualquier
otro de la muestra aislada, ϕs (con autovalor εs). La evaluación de este término es
con mucho la parte más complicada de la expresión para la corriente. Bardeen [20],
tras una ingeniosa integración por partes, demostró que se puede escribir como,
Mts = − ~
2
2m
∫
Σ
[ϕ∗t (r) ∇ϕs(r) − ϕs(r) ∇ϕ∗t (r)] · d2rˆ, (2.3)
donde la integral de superficie se puede calcular sobre cualquier superficie
matemática Σ que resida enteramente dentro de la región de vacío que separa la
punta y la muestra, esto es, en la zona de potencial aproximadamente constante.
Esta probabilidad de transición entre estados muestra una relación muy directa
con el proceso de túnel, ya que su integrando es directamente proporcional al
operador de densidad de probabilidad de corriente en Mecánica Cuántica [21]. Mts
tiene además dimensiones de energía (por tanto I tiene dimensión de corriente),
y puede interpretarse como la energía de resonancia de Heisenberg [22] y Pauling
[23], esto es, la ganancia en energía producida por el solape de los dos estados [24].
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Figura 2.2: (a) Representación de la superficie de integración Σ en el formalismo de
Bardeen. (b) Potencial visto por cada electrodo aislado hacia la región de vacío.
2.3 Evaluación directa de Mts
La anterior visión para describir la corriente túnel resulta sencilla e intuitiva, y
es por ello que se ha convertido en el método más utilizado en el ámbito de los
cálculos de primeros principios para la simulación de imágenes STM. La figura 2.2
es un esquema de la situación modelizada por la teoría de Bardeen. Si la integral
de superficie para los elementos de matriz de túnel se realiza en la región de vacío,
el potencial para las funciones de onda de ambos electrodos será aproximadamente
constante más allá de la superficie Σ escogida. La diferencia en energía entre el
potencial constante de valor V0 y el nivel de Fermi del electrodo es la función de
trabajo, φ.
El cálculo inmediato de los elementos Mts involucra la elección de una
superficie Σ donde evaluar las funciones ϕt y ϕs, junto con sus gradientes. Una
elección natural consistiría en un plano perpendicular que simplemente cruce la
región de vacío. Esta geometría es especialmente conveniente para calcular la
integral de manera numérica, cuya mayor complicación estriba en obtener los
elementos superficiales d2rˆ, que en este caso son triviales. De esta forma, la integral
se convertiría en una sencilla suma al representar todas las cantidades necesarias en
una red equiespaciada de puntos sobre el plano.
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Sin embargo, desde el punto de vista de cálculo por primeros principios, esta
elección para Σ conlleva varias complicaciones añadidas. Por una parte, estos
problemas surgen de que el vacío es una parte energéticamente irrelevante con
respecto a la energía total del sistema. De esta manera, conseguir una buena
descripción de los valores de las funciones de onda, en posiciones alejadas de
las superficies de punta y muestra, implicaría exigir una extremada convergencia
para el ciclo de autoconsistencia, que asegure valores de energía con la máxima
precisión posible. Más aún, y en el caso de usar funciones de base de alcance finito
(como los orbitales átomicos numéricos en S), incluso disponiendo de una
convergencia ideal, el valor de los estados ϕ en aquellas posiciones lejanas siempre
sería nulo.
En ciertos métodos estos problemas pretenden abordarse asumiendo expresio-
nes analíticas para las funciones de onda o modificando de varias maneras las calcu-
ladas originalmente, y generalmente para los estados correspondientes a la punta,
ϕt, aprovechando de hecho que la propia estructura de la punta resulta de por sí
desconocida. Existen las aproximaciones de empalme asintótico, que asumen una
dependencia exponencial de la cola de la función de onda con la distancia, desde
los valores de ϕt cercanos a la superficie, y también las expansiones de las funcio-
nes de onda en armónicos esféricos, siendo éste último un enfoque ampliamente
utilizado [3, 25–30], y cuya expansión a primer orden resulta ser la aproximación
de Tersoff-Hamann [1, 2]. En todo caso, la eficiencia y fiabilidad de este tipo de
medidas no resultan siempre satisfactorias. Por otro lado, y desde un punto de vista
pragmático, la elección de un plano como superficie de integración tampoco parece
ser adecuada si se quieren tratar muestras que presenten una alta corrugación, co-
mo en terrazas o adsorbatos sobre superficies, donde el perfil que sigue la punta del
STM, en el modo de corriente constante, dista mucho de parecerse a una llanura.
Debido a que todas estas dificultades se agravan al aumentar la distancia punta-
muestra, es común realizar las simulaciones ab initio en situaciones de distancias
punta-muestra irreales, esto es, muy por debajo de 5 Å, donde la superficie
de integración Σ contenga valores fiables de ambas ϕt y ϕs y sus gradientes.
En este tipo de cálculos, además, es común considerar tanto la punta como la
superficie dentro de la misma celda de simulación, encareciendo ostensiblemente
50 Evaluación directa de Mts
El método SSTMulator 2
el cálculo, sobre todo si se quiere llevar a cabo para suficientes posiciones relativas
punta-muestra. Además, se incrementa la dificultad para conseguir una buena
comparación directa con las medidas experimentales realizadas a distancias de
túnel. A cortas distancias la aproximación perturbativa deja de tener validez,
debido a que no existe una región definida de potencial constante, lo que complica
enormemente la interpretación correcta de las imágenes.
2.4 Propagación de funciones de onda
Como método alternativo para solventar gran parte de estos inconvenientes, en
esta sección se desarrollará un esquema basado en la propagación espacial de las
funciones de onda superficiales, utilizando para ello la función de Green del vacío.
Para ello comencemos considerando la ecuación de Schrödinger para cada
electrodo aislado en su zona de vacío de potencial constante V0, como se describió
en la figura 2.2(b), por lo que se tendrá que,
− ~
2
2m
∇2ϕ j(r) + V0 ϕ j(r) = E j ϕ j(r), (2.4)
donde ahora se utiliza el índice general j para referirse tanto a estados de la punta
como de la muestra, j = t, s. También se han utilizado las energías, E j, referidas
al cero absoluto, esto es, ε j = E j − EF. Conviene notar aquí que las funciones de
onda ϕt y ϕs, soluciones a estas ecuaciones, al ser autoestados de Hamiltonianos
diferentes, en general cumplirán que,
∫
ϕ∗t (r) ϕs(r) d3r , 0. Reorganizando los
términos en la ecuación (2.4),
∇2ϕ j(r) − κ j ϕ j(r) = 0, (2.5)
donde se suponen estados ligados, esto es, E j < V0, con κ j =
√
2m (V0 − E j)/~. Las
dimensiones de la cantidad κ j son de inversa de distancia, y siguiendo el esquema
de la figura 2.2(b) se puede expresar también en función de las energías referidas
al nivel de Fermi, ε j, como, κ j =
√
2m (φ − ε j)/~.
Para entender claramente el origen del problema con la región de vacío,
fijémonos en la punta, tratando el caso ideal y más sencillo de un electrodo puntual
Propagación de funciones de onda 51
2 INTEGRACIÓN DE SIMULACIONES AB INITIO DE STM/STS CON EXPERIMENTOS
(de máxima resolución), situado en la posición R, con lo que se tiene que,
∇2ϕt(r − R) − κ2t ϕt(r − R) = −δ(r − R), con κ2t =
2m
~2
(φ − εt). (2.6)
Esta ecuación no contradice a la (2.5), ya que es idéntica a ella en la región de vacío,
pero a su vez, su solución es proporcional a la función de Green para la ecuación
de Helmholtz modificada,
∇2G(r−R)−κ2t G(r−R) = −δ(r−R), con ϕt(r−R) =
√
8piκt G(r−R). (2.7)
El factor de proporcionalidad viene de la normalización de las funciones de onda
ϕt. La expresión analítica para la función de Green en la ecuación (2.7) con
condiciones de contorno esféricas es el denominado potencial de Yukawa,
G(r − R) = G(ρ) = e
−κtρ
4piρ
, con ρ = |r − R|, (2.8)
o equivalentemente G(ρ) = (κt/4pi) K0(κtρ), donde K0 es la función de Bessel
modificada de segunda especie [31]. Se recuerda que R es el centro de curvatura de
la punta.
Al igual que en la aproximación de Tersoff-Hamann, podemos usar ahora esta
función de onda esférica para calcular directamente la integral de Mts [ecuación
(2.3)], convirtiéndola en una integral de volumen con ayuda del teorema de la
divergencia y utilizando las ecuaciones (2.5) y (2.7),
Mts(R) = −~
2
m
√
2piκt
∫
Σ
[G∗(r − R) ∇ϕs(r) − ϕs(r) ∇G∗(r − R)] · d2rˆ =
= −~
2
m
√
2piκt
∫
[G∗(r − R) ∇2ϕs(r) − ϕs(r) ∇2G∗(r − R)] d3r =
= −~
2
m
√
2piκt
∫
[G∗(r − R) κ2s ϕs(r)−
ϕs(r) {−δ(r − R) + κ2t G∗(r − R)}] d3r =
= −~
2
m
√
2piκt ϕs(R) − ~
2
2m
(
κ2s − κ2t
) ∫
ϕ∗t (r) ϕs(r) d
3r.
(2.9)
Como se comentó anteriormente, las funciones de onda de los electrodos no son
ortogonales entre sí. Sin embargo, el segundo sumando puede despreciarse en el
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Figura 2.3: (a) Representación esquemática de la propagación de valores de ϕs(r) desde Σs
hasta los puntos en la región de vacío, r′. (b) Aproximación sobre el potencial de la muestra
en esta propagación.
límite de bajos voltajes, donde todas las energías son cercanas al nivel de Fermi,
con lo que κ2s ≈ κ2t por la delta de Dirac en la ecuación de la corriente, y el término
(κ2s − κ2t ) tiende a valores nulos. Como consecuencia, se obtiene finalmente que,
Mts(R) ∝ ϕs(R). (2.10)
Sustituyendo ahora estos elementos de matriz en la ecuación para la corriente
túnel (2.1), se observa una dependencia con el cuadrado de la función de onda de la
muestra, |ϕs|2, identificable fácilmente con la densidad de estados de la superficie,
con lo que se llega a que,
I ∝
∫ εF+eV
εF
ns(R, ε) dε, (2.11)
esto es, la corriente es proporcional a la LDOS de la muestra en torno a la energía de
Fermi y evaluada en la posición que ocupa la punta. Se ha reproducido el resultado
obtenido por Tersoff y Hamann [1, 2].
El punto interesante en todo este desarrollo es que la ecuación (2.10) puede, sin
embargo, ser utilizada en la dirección opuesta. En efecto, se trata simplemente de
una “receta” matemática con la que obtener el valor de ϕs en cualquier posición
R, independientemente de que exista una punta real allí. Notar que la punta
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Figura 2.4: (a) Representación esquemática de la propagación de valores de ϕs(r) definidos
sobre la superficie matemática Σs, a través de la región de vacío hasta los puntos r′ de otra
superficie Σt, usando la función de Green del vacíoG(r−r′). Σs (Σt) denota una isosuperfice
de la densidad electrónica en las proximidades de la muestra (punta) [ver ecuación (2.12)].
(b) Aproximación de potencial constante en la región de vacío entre punta y muestra.
considerada en el desarrollo era un ejemplo (ficticio) ideal. En particular, estamos
interesados en poder encontrar valores precisos de las funciones de onda en la
región de vacío. Para ello se puede realizar una integración sobre una superficie
matemática elegida convenientemente, cercana a la muestra (sea Σs), y hacer
propagar los valores de ϕs desde ella a cualquier otra posición r′. La figura 2.3
ilustra esta propuesta.
La ventaja ahora estriba en que se pueden obtener valores precisos de ϕs, en
posiciones seleccionadas r′ de una segunda superficie matemática cercana a la
punta (denominada Σt), donde también se dispone de valores precisos para ϕt. Una
vez allí, se puede realizar una segunda integral de superficie sobre Σt, para calcular
los valores finales de Mts de la ecuación (2.3). La figura 2.4 muestra un dibujo con
esta observación, junto con la aproximación asumida de potencial constante entre
punta-muestra.
El método propuesto involucra calcular dos integrales de superficie, pero con
la ventaja de superar claramente las dificultades técnicas de incompletitud de la
base y falta de convergencia de valores ϕ comentadas anteriormente. Es de notar
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que las expresiones además deben ser completamente simétricas con respecto a
los electrodos. Según el principio de reciprocidad aplicable al STM, el proceso
de túnel también puede verse con la punta y muestra intercambiados. Por tanto la
propagación también puede considerarse como de funciones de onda de la punta
desde Σt hasta Σs. Para tener esto en cuenta de manera rigurosa será necesaria la
introducción de una función de Green del vacío que dependa tanto de estados de la
punta y como de la muestra. Esto se llevará a cabo con más detalle en una sección
siguiente.
2.5 Integrales de superficie y volumen
En este punto conviene definir qué se entiende por “superficie de integración
adecuada,” para poder concretar las geometrías de Σt y Σs. Como se ha mencionado
anteriormente, la posibilidad de escoger un plano simplificaría considerablemente
la implementación del cálculo de las integrales. Sin embargo, no en todas las
ocasiones esta elección se adecuará a la topología de la muestra.
Existe una mejor opción. Se puede elegir una isosuperficie de densidad
electrónica constante, ya que esta cantidad se conoce previamente del cálculo
independendiente de la estructura electrónica de los electrodos. De esta forma, con
un único parámetro se podrá controlar que la superficie matemática no se aleje
demasiado de la zona donde disponemos de valores precisos de funciones de onda.
La expresión para tal isosuperficie es,
Σ = {r; S (r) ≡ log (ρ(r)/ρ0) = 0}, (2.12)
donde ρ0 indica un valor de referencia ajustable. Este valor debe ser tal que Σ no se
aleje mucho de los electrodos, para que las funciones de onda ab initio ϕ y ∇ϕ sean
fiables, ni resultar tan cercano como para que no sea posible aproximar el potencial
en esa zona por una constante [figura 2.4(b)].
Esta nueva elección resulta mucho más práctica para seguir el contorno de
la muestra, pero al tratarse de una superficie irregular, complica el cálculo de la
integral, ya que para cada posición r sería necesario encontrar primero un d2rˆ.
Para conseguir una implementación eficiente, es mucho más práctico tratar estas
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Figura 2.5: Transformación de una integral de superficie en una integral sobre una rodaja
de volumen, utilizando una función de constricción en el integrando. La superficie Σs se
define como una isosuperficie de la densidad electrónica.
geometrías como volúmenes en vez de como superficies. Para ello es necesario
introducir una función de constricción, c(r), en la dirección perpendicular a la
isosuperficie Σ de densidad de carga, c(r) = δ(S (r)) ∇ρ(r)/ρ(r), a través de la
variable u(r) = r · ∇S (r)/|∇S (r)|, localmente ortogonal a ella. En la figura 2.5 se
presenta un esquema con la idea de esta transformación. De esta forma la integral
de un campo vectorial cualquiera, f(r), queda como,∫
Σ
f(r) · d2rˆ =
∫
S (r)=0
f(r) · d2rˆ =
∫
f(r) · ∇ρ(r)|∇ρ(r)| δ(u(r)) d
3r =
=
∫
f(r) · ∇ρ(r)|∇ρ(r)| δ(S (r))
dS (r)
du(r)
d3r =
=
∫
f(r) · ∇ρ(r)|∇ρ(r)| δ(S (r))
|∇ρ(r)|
ρ(r)
d3r =
=
∫
f(r) · c(r) d3r.
(2.13)
Una prueba alternativa de esta relación se muestra en el apéndice A.
Así expresada, el cálculo de la integral de volumen ya puede hacerse en una
malla sobre la que proyectar las cantidades necesarias. Sin embargo, para esa
distribución discreta de puntos, tendremos que en la mayoría de las ocasiones la
función delta contenida en c(r) se anulará. Es necesario por tanto “ensanchar” la
delta de Dirac, para que la propia función de constricción, a la vez que actuar como
tal en las direcciones perpendiculares a Σ, se encuentre bien representada por la
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red de puntos elegida. Una posibilidad de función delta normalizada sencilla, con
rango estrictamente finito es,
δ(S (r)) =

15
16 ∆S
[
1 −
(
S (r)
∆S
)2]2
si −∆S < S (r) < ∆S ,
0 en el resto,
(2.14)
donde ∆S está relacionado tanto con el decaimiento de la densidad electrónica
como con el espaciado de la malla. Se comentará más sobre él en la sección de
determinación de parámetros, al final del capítulo.
Con la superficie matemática “ensanchada,” la expresión equivalente a las
ecuaciones (2.9) y (2.10) es,
ϕs(r′) =
∫
[G∗(r − r′) ∇ϕs(r) − ϕs(r)∇G∗(r − r′)] · c(r) d3r. (2.15)
Conviene definir aquí ciertas cantidades dependientes de las funciones de onda y
sus gradientes, combinadas a su vez con la función de constricción,
A j(r) = c j(r) · ∇ϕ j(r) = 1(2pi)3/2
∫
A˜ j(k) eik·r d3k,
B j(r) = c j(r) ϕ j(r) =
1
(2pi)3/2
∫
B˜ j(k) eik·r d3k,
(2.16)
donde por conveniencia se ha utilizado el índice general j = t, s (aunque aquí
nos fijaremos en la muestra), y se ha aprovechado para definir también sus
transformadas de Fourier (indicadas con el símbolo de la tilde), A˜ j(k) y B˜ j(k),
respectivamente. La transformada de Fourier de la función de Green también se
expresa como,
G(r − r′) = 1
(2pi)3/2
∫
G˜(k) eik·(r−r
′) d3k. (2.17)
Mediante la sustitución de estas transformadas, y con ayuda del teorema de Green,
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la ecuación (2.15) se simplifica en,
ϕs(r′) =
∫
[G∗(r − r′) As(r) − Bs(r) · ∇G∗(r − r′)] d3r =
=
1
(2pi)3
∫
d3k
∫
d3q [G˜∗(k) A˜s(q) + iq · B˜s(k) G˜∗(q)]
∫
ei(k−q)·r d3r =
=
1
(2pi)3/2
∫
g˜∗(k) [A˜s(k) + ik · B˜s(k)] eik·r′ d3k =
=
1
(2pi)3/2
∫
ϕ˜s(k) eik·r
′
d3k, ϕ˜s(k) = g˜∗(k) [A˜s(k) + ik · B˜s(k)].
(2.18)
Esta expresión se reconoce enseguida como una convolución [31], de forma que
puede implementarse muy eficientemente usando técnicas de transformadas de
Fourier [32].
2.6 La función de Green en la barrera túnel
La expresión analítica para la función de Green en el espacio recíproco, G˜(k), se
puede obtener fácilmente al tomar la transformada de Fourier en la ecuación (2.7),
(∇2r − κ2t ) G(r − r′) = −δ(r − r′) (2.19a)
G˜t(k) = g˜t(k) e−ik·r
′
=
1
k2 + κ2t
e−ik·r
′
. (2.19b)
En la ecuación (2.19b) se ha incluído intencionadamente el subíndice t en la función
de Green, que no había sido tenido en cuenta hasta ahora por simplicidad. Esto es
debido a que g˜t dependerá de la función de trabajo de la punta φt y de la energía
del autoestado εt, a través del valor de κt. Sin embargo, un inconveniente general
es que las funciones de trabajo φt y φs pueden ser distintas. Debido a que en el
proceso de túnel tanto la punta como la muestra juegan un papel intercambiable,
sería deseable, como una mejor aproximación al problema, encontrar una función
en la que se use un promedio de φt y φs.
La manera más sencilla es evaluar g˜t tomando la media aritmética de φt y φs,
esto es, aproximando la barrera de potencial triangular en ausencia de voltaje bias
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por una función cuadrada. No obstante, y dado que en nuestro caso está todo
expresado en términos de las g y no directamente de las κ, es más conveniente
recurrir a un promedio sobre las propias funciones de Green, g˜t y g˜s. De esta forma,
todo permanece más factorizable y la implementación resulta mucho más eficiente,
sobre todo en términos de memoria.
El criterio elegido consiste en usar una media geométrica en espacio recíproco
g˜ts(k) =
√
g˜t(k) g˜s(k), aunque otros esquemas, por ejemplo una media aritmética
o geométrica en espacio real, darían resultados similares. Para ver esta similitud
entre la media geométrica y la aritmética se puede aplicar la regla de Cauchy que
las relaciona, (ΠNi=1ni)
(1/N) ≤ (1/N)∑Ni=1 ni, y darse cuenta de que para las distancias
de propagación que estamos considerando no existen muchas diferencias en ambos
valores.
Es también conveniente modificar el anterior producto en la forma, ˜¯gts(k) =
g˜ts(k) e−α
2k2 , donde además se añade un filtrado o función de transferencia
Gaussiano, que se ocupa de cortar las componentes de Fourier elevadas. Esto
es debido a que la función de Green original diverge a distancias cortas (ver la
figura 2.6), por lo que no puede ser representada en una malla finita de puntos
en torno a ρ = 0. Intentar representar la divergencia en el espacio recíproco
requeriría de una gran peso sobre componentes de Fourier elevadas, quizá no
accesibles debido a la limitación en el muestreo, plegándose éstas por tanto sobre
otras componentes distintas (efecto de aliasing, ver apéndice B), y “emborronando”
el espectro real de la función. Por otro lado, modificar la función en esas zonas de
distancias relativas para hacerla más representable, no afecta al propósito de la
propagación, ya que estamos interesados en distancias muy por encima de varios
Bohr.
La transformada de Fourier inversa G¯(ρ) de g˜(k) e−α2k2 se puede obtener
analíticamente mediante la integral,
G¯(ρ) =
1
(2pi)3/2
2
ρ
∫ ∞
0
k
k2 + κ2t
e−α
2k2 sin(kρ), (2.20)
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_ Figura 2.6: Transformada inversa de
Fourier de g˜ts(k) y ˜¯gts(k), denotadas
como Gts(ρ) y G¯ts(ρ) respectivamen-
te (κt=0,47 Bohr-1, κs=0,72 Bohr-1,
α=0,25 Bohr). En la distancia ρm am-
bas difieren en una tolerancia predefini-
da (10-3).
expresión que se encuentra tabulada1 [33],
G¯(ρ) =
√
2pi
4ρ
eα
2κ2
[
eκρ erf
(
ακ +
ρ
2α
)
− e−κρ erf
(
ακ − ρ
2α
)
− 2 sinh(κρ)
]
, (2.21)
y que está bien comportada en el límite de distancias cortas,
lı´m
ρ→0
G¯(ρ) =
1
2α
√
pi
− κt
4pi
e(
ακt
2pi )
2
erfc
(
ακt
2pi
)
. (2.22)
El valor de α se escoge de manera que, para cada par de estados punta-muestra,
sea lo suficientemente grande como para asegurar que el peso de la máxima
componente k representable en la malla esté por debajo de una cierta tolerancia,
pero a su vez suficientemente pequeña como para no modificar la forma de la cola
de la función a grandes distancias, algo que se impone mediante una distancia
de empalme, ρm (figura 2.6). En principio el valor óptimo de α podría depender
también de κt. Para un κt∼0,5 Bohr−1, se ha comprobado que con valores de
α entorno a 0,75 Bohr se consiguen unos buenos resultados. En cualquier caso
su ajuste no parece crítico, y para todas las simulaciones llevadas a cabo se ha
mantenido una coincidencia de la función de Green modificada y la original para
distancias relativas ρ por debajo de 1 Bohr, así que los valores de las funciones
de onda propagados a través del vacío no se encuentran alterados en absoluto para
cualquier separación en el régimen de túnel (5 − 10 Å).
1Se trata de la expresión número 3.954 en el libro de Gradshtey y Ryzhik [33].
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2.7 Elementos de matriz de túnel como convoluciones
Para obtener finalmente una expresión cerrada para los elementos de matriz,
Mts, han de sustituirse los valores de las funciones de onda propagadas de
la ecuación (2.18) de nuevo en la ecuación (2.3). Llegados a este punto, es
necesario un segundo “ensanchamiento,” sobre la segunda superficie matemática
de integración, Σt. La integral en Mts se realiza ahora sobre los puntos r′, otra
vez mediante una aplicación adicional del teorema de Green, siguiendo el mismo
procedimiento que se llevó a cabo en la ecuación (2.18). De manera resumida se
puede escribir el resultado como,
Mts(R) = − ~
2
2m
∫
[B∗t (r
′ − R) · ∇ϕs(r′) − ϕs(r′) A∗t (r′ − R)] d3r′ =
=
~2
2m
∫
[A˜∗t (k) − ik · B˜∗t (k)] ˜¯gts(k) [A˜s(k) + ik · B˜s(k)] eik·R d3k =
=
1
(2pi)3/2
∫
M˜ts(k) eik·R d3k,
M˜ts(k) = (2pi)3/2
~2
2m
[A˜t(k) + ik · B˜t(k)]∗ ˜¯gts(k) [A˜s(k) + ik · B˜s(k)].
(2.23)
Por tanto, los elementos de matriz finales vienen dados por otra integral de
convolución, cuya transformada de Fourier, M˜ts(k), es el producto de dos funciones
independientes para cada electrodo (las expresiones entre paréntesis cuadrados),
acoplados entre sí mediante el producto por la función de Green de vacío del
sistema conjunto. Esta expresión final resulta muy simétrica, por el hecho de haber
usado previamente una representación completamente factorizable para la función
de Green en espacio recíproco. Esto permitirá simplificar la programación a la vez
que su evaluación.
Con todos estos pasos, se ha conseguido una fórmula para la cantidad Mts
que se puede evaluar en múltiples posiciones de la punta, y de una sóla vez, por
medio de transformadas rápidas de Fourier numéricas (FFT, del inglés Fast Fourier
Transforms). Para ello se utilizan los valores de c j(r), ϕ j(r) y ∇ϕ j(r), que sirven
para construir las cantidades A j(r) y B j(r) de la ecuación (2.16).
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Estas funciones sólo son recopiladas en los puntos de una red uniforme en el
volumen delimitado por las superficies matemáticas ensanchadas, Σ j, dependiendo
ambas de su parámetro ∆S j, relacionado con el decaimiento de la densidad
electrónica del electrodo con respecto a la dirección perpendicular a su superficie.
Se dará una estimación práctica adecuada para ∆S en la sección 2.9 siguiente.
En el apéndice B se pueden encontrar además las expresiones relevantes para
el cálculo de la integral de convolución mediante el uso de la FFT. Para cada
pareja de estados punta-muestra, se realizan 4 transformadas directas para obtener
todas las cantidades A y B en el espacio de Fourier. Se construye después M˜ts(k)
multiplicando en espacio recíproco por la función de Green analítica. El último
paso consiste en una transformada de Fourier inversa, que arroja de un golpe las
probabilidades de túnel para cada punto de la malla definida en espacio real.
2.8 Ensanchamiento de niveles de energía
Una última parte para la obtención final de la corriente túnel tiene que ver con
las funciones delta en energía presentes en la ecuación (2.1). Sin ninguna pérdida
de generalidad, estos factores se pueden reescribir como,
[ f (εt) − f (εs)] δ(εt − εs + eV) =∫ +∞
−∞
[ f (ε) − f (ε + eV)] δ(ε − εt) δ(ε − εs + eV) dε,
(2.24)
donde se ha introducido una función delta adicional.
En esta nueva expresión, los estados de energía tanto de la punta como de la
muestra se desacoplan de modo natural en dos funciones que dependen de los
autovalores de los sistemas aislados y de la tensión bias. Es interesante entender
bien este aspecto, ya que en los cálculos de estructura electrónica los electrodos
se representan por sistemas de pocos átomos y por tanto con un número finito de
estados. El acoplo de estos estados con la parte semiinfinita del electrodo no está
incluída rigurosamente, más que por los átomos más internos que puedan ser ya
considerados pertenecientes al volumen.
El principal efecto debido al acercamiento de los sistemas finitos hacia
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un contacto macroscópico, tanto para la punta como para la muestra, será la
observación de un desplazamiento y unos ensanchamientos en los niveles de
energía de los sistemas aislados [34]. La forma matemática correcta para tratar
este problema conlleva añadir una matriz de autoenergía al Hamiltoniano original
del sistema finito [35]. Esta autoenergía juega el papel de un gran reservorio
de partículas, pero modifica inevitablemente la estructura electrónica de los
electrodos. Existen alternativas similares para representar el carácter macroscópico
de punta y muestra, una de las más extendidas consiste en idealizar la parte de
volumen de estos materiales mediante el uso de redes de Bethe [36], conectándolas
directamente a los enlaces que quedan rotos en el sistema finito, según la
coordinación que presenten con sus vecinos.
En nuestro caso, para evaluar la corriente total de la ecuación (2.1), esto se
simulará mediante un suavizado de ambas funciones delta, la de la punta y la de la
muestra, sustituyéndolas por funciones Lorentzianas,
δη j(ε − ε j) '
η j
pi [(ε − ε j)2 + η2j]
, (2.25)
y añadiendo un único valor de autoenergía para cada subsistema, η j, que deberá
ser ajustado empíricamente. El principal déficit de esta aproximación está en que
en una situación real los valores η j no son fijos, ya que en principio dependerán
de varios parámetros en los cálculos, algunos tan importantes como el tamaño
del sistema o el muestreo en puntos-k, y más específicamente del acoplamiento
que cada estado individualmente tenga con el volumen, tanto espacial como
energéticamente.
En la práctica, sin embargo, para las simulaciones presentadas en esta Tesis se
ha elegido un criterio mucho más simplista, pero del que se ha comprobado que
puede obtenerse una información fiable. Para ello se utiliza la autoenergía de valor
más pequeño para cada electrodo de forma que represente fielmente las relaciones
de curvas I−V simuladas. Más específicamente, se buscan autoenergías con las
que la derivada ∂I/∂V no presente valores negativos, lo que sólo indicaría unas
densidades de estados ficticias, por el hecho de tener una estructura electrónica
muy exótica en alguno de los electrodos.
En estos casos, es de esperar que la punta sea más sensible a este
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ensanchamiento que la muestra, ya que en general estará representada por muchos
menos estados. Los valores que se obtienen empíricamente suelen ser razonables,
de unos pocos meV para la muestra, en función principalmente de la distribución
energética en torno al nivel de Fermi, y ajustando después el de la punta, hasta
valores máximos de 1,25 eV, comparables en algunos casos con el ancho de las
bandas d en metales como W o Pt [37].
Por último, para calcular numéricamente cada sumando en la integral de la
ecuación (2.24), también se pueden utilizar las transformadas de Fourier rápidas,
ya que se trata igualmente de convoluciones unidimensionales del tipo,
Jts(V) =
∫ +∞
−∞
Ft(ε) Fs(ε + eV) dε, (2.26)
siendo F j, según el caso, las propias Lorentzianas δη j o el producto de ellas con
la función de Fermi, y que dependen solamente de cantidades de la punta o de la
muestra por separado. La expresión final es,
Jts(V) =
∫ +∞
−∞
F˜∗t (ω) F˜s(ω) e
iω eV dω. (2.27)
En este caso, sin embargo, la eficiencia de usar FFTs para su cálculo puede
verse mermada por la necesidad de un muestreo muy fino en el eje de energías, de
forma que se describan bien las picudas funciones Lorentzianas. Típicamente habrá
que definir un equiespaciado entre −2 y +2 eV (referido al nivel de Fermi) y el
ensanchamiento η puede ser del orden de 10 meV. Para ensanchamientos mayores
habría que aumentar la ventana de la transformada de Fourier (pongamos hasta los
3 eV), para evitar solapar también con las funciones delta imagen.2 Así pues, se
necesitarían 6/0,01 = 600 puntos para poder estar seguro de encontrar un valor
de la delta que fuese distinto de cero. Si para representar fielmente la función
se estipula un número mínimo de 10 puntos alrededor de ese valor no nulo, se
necesitaría un muestreo final de unos 6.000 puntos para cada integral.
2En realidad, los valores de los extremos de la ventana de integración, para cada par de estados punta-muestra,
en el caso de voltajes bias entre V− y V+ se pueden elegir como,
εmin = −V+ −ma´x(ε−), εmáx = −V− +ma´x(ε+), ε± = ε j ±
√
η j
(
1
piτ
− η j
)
, (2.28)
donde τ representa un criterio de tolerancia para la solución.
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Tabla 2.1: Valores para la de densidad de carga de referencia para las isosuperficies, ρ0 (en
electrones/Bohr3), en función del parámetro adimensional rs.
rs ρ0
5 1,91 × 10−3
6 1,11 × 10−3
7 6,96 × 10−4
8 4,66 × 10−4
9 3,27 × 10−4
10 2,39 × 10−4
Debido a que Jts se evaluará en la práctica para solamente unas decenas
de valores del voltaje bias, la integral también se puede realizar con suficiente
precisión aplicando el desarrollo de Sommerfeld [38]. En el apéndice C se
desarrolla esta expresión final.
2.9 Parámetros de simulación prácticos
El esquema presentado en la sección anterior involucra el uso de algunos
parámetros que deben tomar valores dentro de unos rangos apropiados. Por
ejemplo, las superficies matemáticas de integración, Σ, definidas por las ecuaciones
(2.12) y (2.13), están controladas vía ρ0 y ∆S .
Para tratar esto en la práctica, se ha definido la densidad de referencia, ρ0, de
acuerdo al radio electrónico del modelo de electrones libres, rs = (3/4piρ0)1/3,
elegiendo valores de rs ∼ 8 − 10 Bohr. En la tabla 2.1 se muestra su equivalencia
con la densidad de carga. Estos valores cumplen bien, por lo general, la condición
argumentada en la sección 2.5, relativa a la cercanía o lejanía de la isosuperficie
con respecto a la superficie de cada electrodo. En las simulaciones realizadas se ha
comprobado la dependencia de las imágenes obtenidas frente a variaciones en rs
en ese rango, encontrando que en la mayoría de los casos sólo existen diferencias
mínimas. Sin embargo, pueden existir situaciones (por ejemplo, adsorbatos que
modifican la función de trabajo localmente), donde la densidad de referencia
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debería ser elegida dentro de una ventana de valores mucho más estrecha. El
caso patológico encontrado para el PTCDA sobre Si(111)-(7×7), requiere de
explicaciones adicionales que serán comentadas en la sección 5.6.
El valor del parámetro ∆S también se puede estimar asumiendo que la densidad
electrónica en la dirección u (perpendicular a Σ) se comporta como,
ρ(u) ∼ exp(−2κu), donde κ ' √2mφ/~, (2.29)
entonces de la ecuación (2.12) se sigue que,
|∇S | = |∇ log(ρ/ρ0)| = 2κ. (2.30)
Se desea que la δ(S (r)) en la función de constricción c(r) [ver ecuación 2.13)],
abarque al menos un punto de la retícula en la dirección u, para cada punto de
la superficie. El espaciado entre puntos está definido por la energía de corte,
Ecut, para las ondas planas representables, a través de, ∆u = a = pi/kmáx, con
kmáx =
√
2mEcut/~. De este modo,
∆S = |∇S | ∆u ' 2κa = 2pi
(
φ
Ecut
)1/2
. (2.31)
Si se toma un ∆S mayor o del orden de esta cantidad, entonces siempre existirá al
menos un punto de la malla accesible en aquella dirección perpendicular local.
Usando valores típicos de la función de trabajo ∼ 5 eV, apenas se ha observado
dependencia en los resultados de las simulaciones realizadas, escogiendo valores
de ∆S hasta un 50% superiores a la estimación. Se ha comprobado también, para
la superficie Si(111)-(7×7) limpia, que variaciones en φ causan cambios en el
valor absoluto de la corriente túnel total, pero las alturas relativas aparentes y las
corrugaciones en la superficie prácticamente permanecen muy similares.
Los parámetros η j en la presente implementación para el ensanchamiento de
los estados de energía pueden ser más delicados de ajustar. Generalmente, la
distribución en energías de una muestra representada como una rodaja de material
se parecerá mucho más a un sistema semiinfinito que la estructura atómica de
una punta descrita por unos pocos átomos. El criterio para la decisión de los η j,
establecido en la sección anterior, lleva inevitablemente a autoenergías elevadas
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para la punta, ∼0,5−1,25 eV, con motivo de suavizar apropiadamente la zona
prohibida en energías HOMO−LUMO, presente en el agregado de átomos aislado.
Los parámetros para la muestra se mantienen dentro de los pocos meV.
Finalmente, y ya que este método está principalmente diseñado para
simulaciones utilizando bases localizadas, es importante valorar la importancia de
las funciones de base. En casi todas las simulaciones presentadas a continuación
se emplea sistemáticamente una base de tipo doble-ζ con orbital de polarización
adicional (DZP). En algunas ocasiones también se han testado los resultados
utilizando bases de menor tamaño, como una base simple-ζ (SZ).
En general se ha encontrado que el número de las funciones de base y
su extensión espacial no resulta crítica a la hora de comparar con algunas
características experimentales. Las funciones de onda sólo necesitan ser precisas
en las superficies Σ, que están relativamente cerca de los átomos. Por ejemplo, con
una base para la punta constituída sólo por orbitales de tipo s deberían reproducirse
los mismos resultados cualitativos que para la aproximación de Tersoff-Hamann,
pero en nuestro caso, y debido a que las funciones de onda se propagan distancias
realistas comparables con el experimento, es posible que también se obtengan
comparaciones cuantitativas, como la corrugación u otras medidas topográficas.
Esta observación abre la esperanza de que se pueda reducir la complejidad del
problema, acelerando el cálculo y permitiendo simulaciones en tiempo real.
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I´
En esta parte se presentan algunos resultados obtenidos mediante la aplicación
intensiva del método de simulación desarrollado en el capítulo 2. Para la
comparación con imágenes experimentales se estableció una estrecha colaboración
con el grupo de Nuevas Microscopías del Departamento de Física de la Materia
Condensada, a lo largo de todo el desarrollo de esta Tesis. De hecho, la gran
motivación para los sistemas tratados consistió en poder disponer de medidas
recientes, que en algunos casos eran de difícil interpretación directa, paralelamente
con las simulaciones realizadas.
En los siguientes capítulos, con motivo de una comparación y de un mayor
autocontenido de la memoria, se han incluído figuras que corresponden a
experimentos llevados a cabo en ese laboratorio. En general los experimentos se
realizan en condiciones de ultra-alto vacío [1,2] y a temperatura ambiente. Se suele
utilizar una punta consistente en un hilo policristalino de tungsteno.
Capítulo 4
Las medidas experimentales mostradas en este capítulo fueron realizadas por
Iván Brihuega y José M. Gómez-Rodríguez. Los detalles acerca de la preparación
de las muestras y puntas, así como las condiciones experimentales concretas,
pueden encontrarse descritos en las referencias [3] y [4].
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Capítulo 5
Estos experimentos los llevaron a cabo Nicoleta Nicoara, Javier Méndez y José
M. Gómez-Rodríguez.
Capitulo 6
Se muestran también datos experimentales obtenidos por Iván Brihuega y José
M. Gómez-Rodríguez [3].
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Capítulo 3
P 
En el diseño de un microscopio de efecto túnel, la punta es indudablemente una
pieza fundamental, pero a su vez también uno de los inconvenientes peor evitables.
Los motivos para tal afirmación tienen que ver fundamentalmente con el efecto que
su estructura atómica y electrónica tienen en las imágenes medidas.
Aunque idealmente se espera que una punta esté terminada por un sólo átomo,
esta situación está lejos de poder ser siempre asegurada, ya que resulta imposible
tener un perfecto control sobre su estructura atómica. Aún en el caso de una punta
previamente bien caracterizada, los cambios estructurales pueden incluso suceder
durante el propio barrido del microscopio. Un cambio dinámico o reorganización
espontánea en los átomos de la punta lleva a menudo a perder repentinamente la
resolución en la imagen. Esto es debido a la gran dependencia de la corriente túnel
con la distancia punta-muestra, que hace que cualquier mínimo cambio en el ápice
de la punta se vea reflejado sensiblemente en la imagen obtenida.
A su vez, otro factor determinante está directamente relacionado con la
estructura electrónica de la punta, y muy especialmente con la composición
química de sus átomos más externos. El hecho de que la corriente túnel venga dada
como una convolución de la densidad de estados de punta y muestra, sumado a
que esos últimos átomos determinan principalmente tanto la forma del decaimiento
de la función de onda en el vacío como el valor de la función de trabajo de la
punta, provoca que las imágenes obtenidas disten mucho entre sí para diferentes
condiciones de la punta [1].
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Con todo ello, la calidad de la punta limita en muchos casos la posibilidad
de obtener efectivamente una resolución atómica, y hace de ella una variable
incontrolada añadida a la interpretación de los datos experimentales.
3.1 Composición, preparación y simulación
En la literatura científica pueden encontrarse diversos materiales utilizados
para la creación puntas de STM, así como distintas técnicas de preparación,
que tienen como objetivo final el evitar la operación con una punta inadecuada
o poco caracterizada. Estas puntas darían lugar a imágenes poco reproducibles
y dudosamente interpretables. Uno de los casos más comunes ocurre con las
denominadas puntas dobles, que suelen provocar efectos en las imágenes finales
similares a los de un desenfoque óptico. Una buena punta podría definirse, sin
ningún rigor, como aquella que produce imágenes de contraste bien definido y muy
reproducibles.
Entre los elementos más utilizados para la construcción de puntas se encuentran
el W, Ir, Pt, Co y Ni. Estos dos últimos poseen propiedades magnéticas que suelen
emplearse para un análisis más exhaustivo de muestras con momentos magnéticos
locales. A veces también se utilizan aleaciones, como por ejemplo en puntas de
Pt/Ir. En los experimentos, por lo general, se usan hilos policristalinos de estas
sustancias, que son tratados posteriormente de manera electroquímica. Durante
este proceso los hilos se introducen en una base fuerte (las más comunes son el
hidróxido de potasio, KOH, y el de sodio, NaOH), aplicando posteriormente una
diferencia de potencial en la que el propio hilo actúa como electrodo. El voltaje
aplicado suele estar en un rango de 1 a 10 V (manteniendo corrientes del orden de
mA), y dejando el hilo sumergido por un tiempo de aproximadamente una hora,
aunque este tipo de “recetas” de preparación suelen determinarse empíricamente.
Adicionalmente al afilado electroquímico, se suele realizar una posterior
limpieza in situ utilizando métodos de emisión de campo, tanto aplicando voltajes
elevados (∼1 kV), como altas corrientes (∼10 µA), que aseguren una correcta
recristalización en el extremo de la punta [2]. De esta forma es aceptable asumir que
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las terminaciones en las puntas coincidirán con aquellos planos que presenten una
mayor densidad atómica. El objetivo final de éstas y otras técnicas de tratamiento
diferentes consiste en generar una punta estable que pueda terminar en un único
átomo.
En las simulaciones teóricas, la práctica habitual es usar ciertas puntas modelo,
que sean representativas de familias de puntas más específicas, para poder comparar
directamente con los experimentos. Dentro de esta estrategia cabe destacar una
evolución paulatina que abarca desde modelos muy simplistas [3, 4], hasta la
inclusión de puntas realistas de manera íntegra en el cálculo del sistema total [5].
La modelización más sencilla, y a pesar de ello una de las más utilizadas
hoy en día con resultados aceptables en muchas ocasiones, es la propuesta por
Tersoff y Hamann [6]. En ella se asume una punta con una forma en principio
arbitraria, pero se impone de manera rigurosa que disponga de una simetría local
perfectamente esférica en torno a su ápice y que la densidad de estados en el
rango importante para las imágenes de STM sea puramente constante. La punta
así se parametriza mediante dos variables: un radio de curvatura definido para
representar el último átomo de la punta y un valor para su densidad de estados
en torno al nivel de Fermi. En otras parametrizaciones también se han considerado
formas parabólicas y cónicas [4] como puntas modelo, entre los cuales puedan
encontrarse las puntas más reales. Sin embargo, es obvio darse cuenta de que estas
aproximaciones resultan muy crudas para analizar finamente la influencia de la
punta en las imágenes. La dependencia a cuando se use una punta más realista
puede ser muy fuerte.
Uno de los primeros trabajos que tratan estos aspectos es el de Tersoff y Lang
[7]. En este artículo se analizan los resultados sobre grafito, una de las muestras
estudiadas más comúnmente en los orígenes de la STM, con distintos tipos de
puntas constituídas simplemente por átomos aislados (Na, Ca, C, Si y Mo). En esta
primera aproximación ya se identifica una posible influencia de los orbitales de tipo
d en la corriente, para el caso de Mo. La posibilidad de cambios sustanciales en la
corriente túnel debidos a contribuciones relevantes de canales distintos al s, podría
ser de ayuda para comprender ciertas discrepancias con algunos experimentos.
Un ejemplo patólogico era la observación de corrugaciones gigantes en grafito,
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que no eran reproducibles en las simulaciones. Lawunmi y Payne [8] estudian
la contribución de orbitales distintos al s, en concreto los orbitales px y py. Sin
embargo, este caso concreto tampoco parece explicarse de manera sencilla usando
estos argumentos. Lawunmi y Payne notaron que, contrariamente a lo esperado, la
contribución de estos orbitales tendía a disminuir la corrugación en simulaciones
de grafito.
La contribución de cada canal de momento angular a la corriente fue
posteriormente formalizada por Chen [9, 10], mediante la propuesta de una regla
de derivadas y una regla de suma. En el peor de los casos para el éxito de las
simulaciones, aquél en que todos los canales de momento angular jueguen un papel
importante, se hará necesario la comparación con una punta modelo que refleje
fielmente esa estructura electrónica compleja.
Existen efectos externos que también pueden influir en la punta y con ello
en las imágenes medidas. Uno bastante relevante es el ocasionado por el campo
eléctrico creado entre punta y muestra, debido al voltage bias aplicado, y que suele
afectar sobre todo en mayor manera a la estructura electrónica de la punta. Estos
efectos son los que se conocen como efectos de band bending, y su influencia
estará relacionada con la capacidad intrínseca que tenga la punta para apantallar
el campo eléctrico externo. Es de esperar, por tanto, que puntas semiconductoras
puedan verse más afectadas que una punta metálica. Heinze et al. [11] estudian los
efectos que el campo eléctrico induce sobre la barrera de potencial. En la referencia
[12] también puede consultarse una generalización del modelo de Tersoff-Hamann,
que incluye ciertos efectos que el campo eléctrico produce, por ejemplo, en la
corrugación.
En ciertos límites de operación, sobre todo a corrientes de túnel elevadas o
distancias punta-muestra pequeñas, . 4 Å, pueden verse efectos más dramáticos
relacionados ya con una interacción directa punta-muestra. La referencia [13]
muestra como los efectos de interacción entre punta y muestra, para el caso
de una muestra de grafito y una punta de aluminio, inducen cambios en la
estructura electrónica que hacen que la corriente túnel se desvíe de una ley
de proporcionalidad directa con la densidad local de estados. Estos efectos se
acrecentan por debajo de los 2 Å, donde se ha observado una interacción fuerte
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mediada por adhesión metálica, tanto para el caso de una punta y muestra de
iridio puro [14], como en puntas de W(111) sobre una superficie de oro [15]. La
especificidad de la interacción, en función de las especies involucradas, puede ser
sin embargo utilizada para la extracción selectiva de átomos en la superficie [16].
Una situación ideal en los cálculos sería aquella en que se dispusiera de
una extensa base de datos de puntas (diferentes en composición, estructura,
orientación...), y de un método lo suficientemente fiable (con los ingredientes
fundamentales), para ser capaces de identificar unívocamente la punta característica
presente en los experimentos. Aunque esta situación requeriría de un trabajo
ímprovo, el método SSTMulator propuesto en el capítulo 2 se encamina en esa
dirección. A continuación se presentan las puntas utilizadas en las aplicaciones
desarrolladas en esta Tesis.
3.2 Puntas de wolframio
El tungsteno (o wolframio) es un material que suele encontrarse en la naturaleza
en forma de óxido o sales. Se caracteriza por ser un material muy duro y denso
(con aplicaciones en la industria para la fabricación de herramientas), y con un
elevado punto de fusión (3422◦C, el más alto de los elementos químicos [17]), lo
que hace que sea ampliamente utilizado en filamentos de lámparas incandescentes
y resistencias eléctricas.
El W es un electrodo conductor utilizado masivamente como sonda de STM, ya
que resulta fácilmente tratable electroquímicamente [18], llegándose a conseguir
puntas con formas muy afiladas (del orden de 0,025 mm de diámetro, ver la punta
comercial en la figura 3.1). Estas puntas tienden a oxidarse muy lentamente en
presencia de aire, haciendo que sean operativas dentro de las 10 horas después
de su exposición. Pasado ese tiempo es necesario usar una punta nueva o seguir
procedimientos para eliminar la fina capa de óxido formada [21].
En las simulaciones de imágenes de STM existe una amplia experiencia
modelizando puntas de W como agregados de átomos de tungsteno, en
configuraciones que resultan presumiblemente realistas. Las orientaciones que
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(a) Punta del Picolab, UCLA [19]. (b) Punta comercial [20].
Figura 3.1: Imágenes de puntas de wolframio para su uso en microscopía de efecto túnel.
poseen planos atómicos de mayor densidad coinciden con puntas piramidales
formadas en las direcciones cristalinas (110) y (111), aunque no es inusual
encontrar también cálculos realizados para puntas W(100) [22, 23].
Una primera simulación usando DFT (en la aproximación LDA), que contempla
diferentes configuraciones de átomos de W está presente en el trabajo de Tsukada
et al. [24]. En este artículo se proponen tres modelos de puntas: la W10(111), que
conforma una pirámide trigonal, y las pirámides de base romboédrica W14(110) y
W13(110). La última de ellas consiste en la eliminación del átomo más externo en
el modelo de 14 átomos, quedando el ápice formado por 4 átomos de wolframio.
Bajo estas condiciones de puntas, Tsukada et al. acentúan la importancia que tienen
los estados al nivel de Fermi, principalmente de tipo d, y responsables de más del
90% de la corriente para bajos voltajes bias.
Sin embargo, esta imagen no parece estar del todo completa. En otros trabajos
como el de Vázquez de Parga et al. [25], se estudian las diferencias en las medidas
de espectroscopía túnel para puntas W(111) en configuraciones bcc y fcc (se
reproducen parte de los resultados en la figura 3.2). En este caso puede verse que
los resultados para fcc están fuertemente afectados con motivo de resonancias en la
80 Puntas de wolframio
Puntas modelo 3
Figura 3.2: Densidad de estados de
tipo s calculada para el átomo del
ápice de una punta W(111) fcc (línea
continua) y bcc (línea de puntos).
La flecha indica el nivel de Fermi.
Reproducido de la referencia [25].
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FIG. 2. Calculated local density of states (s states) at the apex
atom for bcc (dashed line) and fcc (solid line) (111)-oriented W
pyramids. The arrow indicates the position of the Fermi level.
The inset shows the two tip geometries considered.
structure, are strongly dependent on the stacking of the
last few planes of the tip and very different from those of
small isolated clusters [5].
For a direct comparison with the experiments, we have
calculated the tunneling spectra of the Cu(111) surface
for the different tips by using the method presented in
Ref. [18]. For tip-sample distances of 5 7 Å, such as
used here, the tunneling current J can be written as a
function of the Green functions gˆTT !v" and gˆSS!v" of
the uncoupled tip and sample, respectively,
J # 4pe
h
Z `
2`
dv Tr$TˆTSrˆSS!v"TˆST rˆTT !v"%
3 $ fT !v" 2 fS!v"% , (3)
where TˆTS defines the hopping elements coupling the tip
and the sample atomic orbitals and Tr stands for the trace
of the corresponding matrix. In Eq. (3) rˆTT and rˆSS are
the LDOS at the tip and sample orbitals for TTS ! 0 and
fT ,S are the corresponding Fermi distribution functions.
This expression has been evaluated using the atomic
wave functions for the orbitals describing the valence
bands of Cu and W. We have assumed that the main
contribution to J comes from the s and p orbitals of both
metals. Considering the different tip structures amounts
to modifying the LDOS rˆTT on the tip side.
The calculated differential conductance spectra for a
Cu(111) surface and a bcc (111)-oriented tip is shown
in Fig. 3(a). The onset of the surface state is clearly
visible as a steep rise at 20.45 eV. It is in excellent
agreement with the experiment [Fig. 1(a)] and previous
calculations by Hörmandinger [19]. Similar results are
obtained for tips with LDOS resembling free electron
metals, such as W(110). Therefore, the standard spec-
trum (a) corresponds to tips with geometries expected
for the field-emission cleaning procedure employed. The
spectrum calculated for a fcc (111) tip is reproduced in
Fig. 3(b). The agreement with the experiment [Fig. 1(b)]
is remarkable considering that there is no fitting involved.
The theoretical spectrum displays two sharp peaks appear-
ing below and above the Fermi level. These features in
the differential conductance are associated with the reso-
nances in the tip LDOS shown in Fig. 2(b). It must be
noted that no attempt has been made to adjust the Fermi
level or the peak positions in the calculations. The good
agreement between theoretical and experimental STS re-
sults suggests that for the second kind of spectrum, in
addition to the expected tip geometries, metastable fcc
structures could also develop at the very end of the tip
under these field-emission cleaning conditions.
In order to substantiate the argument, the stability of
different fcc and bcc pyramidal tip protrusions on top of
flat bcc (111) W surface has been analyzed by molecular
dynamics with the interatomic potentials described by
a Finnis-Sinclair potential [20]. Molecular dynamics
simulations show that the fcc structure represents a
metastable minimum even a temperatures close to the
surface melting temperature. The electrical field present
during the cleaning procedure additionally favors the
formation of compact metastable structures.
In conclusion, we have used the well-defined sur-
face state of Cu(111) to characterize experimentally the
electronic states of W tips. We have found that, while bcc
FIG. 3. Calculated tunneling spectra for Cu(111) and a W tip
with geometries given by (a) bcc (111) pyramid and (b) fcc
(111) pyramid. The conductance was calculated by numerical
differentiation of the tunneling current.
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densidad de estados de tipo s, provenientes de l hibri ización c n las bandas d, y
que contribuyen de una mayor manera a la corriente túnel. La densidad de estados
para los dos tipos de punta es radicalmente diferente: para una punta bcc resulta
una función suave, poco variable en un amplio rango de e ergías accesibles por el
microscopio, mientras que la fcc muestra dos grandes picos en torno al nivel de
Fermi. Esto muestra la gran interrel ión que xiste ntre la estructura atómica y la
electrónica.
En otras simulaciones se han considerado también puntas de tungsteno
contaminadas, en la que se sustituye el át mo del ápice por una especie química
generalmente presente en la muestra a analizar. En las referencias [22] y [26] se
consideran puntas de cinco capas de W en la dirección (100). obre estas capas
se forma la punta posicionando un único átomo de W, Pt, Co, y Ni, Re, Os,
Ir, Au, respectivamente. De este tipo de contaminaciones también es de esperar
desviaciones con respecto a la imagen sencilla propuesta por Tersoff-Hamann [6].
De la bibliografía consultada, a la hora de realizar simulaciones parecen
existir evidencias de que las puntas W(100) dan resultados más alejados a los
experimentos, mientras que no hay una determinación clara hacia una punta
W(111) o W(110). En todo caso, esa elección estará últimamente condicionada
a la situación experimental concreta y a la posterior comparación exitosa con las
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(a) Configuración cristalina original. (b) Estructura relajada obtenida manteniendo fijas dos
capas en la base de la pirámide.
Figura 3.3: Punta formada a partir de 20 átomos de wolframio en coordinación bcc. El eje
de la punta corresponde a la dirección (111) cristalina.
imágenes medidas. En los experimentos con los que se comparan las simulaciones
realizadas en esta Tesis, se ha utilizado siempre una punta de tungsteno proveniente
de un hilo policristalino. A continuación se presentan los modelos de puntas en
nuestras simulaciones. En este caso, siguiendo los resultados de la referencia [25],
hemos escogido pirámides bcc formadas en el eje (111).
W20(111)
El menor de los agregados propuestos corresponde a una ampliación del
propuesto por Tsukada et al. [24], y está formado por 20 átomos de tungsteno
en estructura cristalina bcc que conforman una pirámide apuntando en la dirección
(111) del cristal, ver figura 3.3. Durante la relajación se dejaron mover libremente
los 4 últimos átomos de W, estando fijas en sus posiciones de volumen las dos
primeras capas de metal. En la estructura relajada [figura 3.3(b)], estos átomos
se mueven hacia posiciones más internas, dando como resultado una punta más
redondeada y poco afilada. Este tipo de puntas, que experimentalmente tienden a
dar una menor resolución en imágenes de topografía, también se han comprobado
como más favorables a la hora de realizar medidas de espectroscopía túnel. La idea
es que el ápice de una punta menos afilada también tendría que tener unos enlaces
menos forzados y por ello una coordinación más similar la del metal en volumen.
Debido a esto su densidad de estados estaría más “ensanchada” en energías, en
contraste con una punta afilada que pueda presentar picos relacionados con una
densidad de carga más confinada.
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Figura 3.4: Densidades de estados total (DOS, línea negra) y proyectada (PDOS) sobre
componentes s (línea roja), p (línea azul) y d (línea verde) del último átomo de la punta
W20(111) [ver figura 3.3(b)]. Las energías están referidas a la energía de Fermi.
En la figura 3.4 se representa la densidad de estados del agregado W20, junto
con la contribución proviniente del último átomo. Esa contribución se discrimina
por los diferentes canales de momento angular. A primera vista resulta plausible la
importancia que tienen los orbitales de tipo d en torno al nivel de Fermi. Esta banda
también es la predominante para energías por debajo de EF y podría jugar un papel
importante sobre todo en simulaciones de imágenes de estados vacíos.
Sin embargo, la densidad de estados dibujada en la figura 3.4 no es
representativa de la utilizada en nuestras simulaciones. En las curvas se ha utilizado
un ensanchamiento artificial, mediante lorentzianas para cada estado de energía,
para poder representar una función continua. Aunque ese ensanchamiento se
utiliza generalmente con efectos puramente visuales, en nuestro caso tiene una
información adicional, y está relacionado con la autoenergía que cada estado
sentiría con motivo de enlazarse el agregado a un metal semiinfinito.
En la figura 3.4 se utiliza un ensanchamiento ηt = 0,1 eV. En las simulaciones,
por el contrario, estos ensanchamientos no son suficientes para evitar tener
conductancias diferenciales negativas a partir de las curvas I−V , por lo que es
necesario aumentarlo hasta valores ∼1 eV. La figura 3.5 muestra la tendencia
en el cambio de la DOS con el parámetro ηt. En estos casos la contribución de
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Figura 3.5: Igual que en la figura 3.4, para valores de ηt=0,5 (puntos) y ηt=1,0 eV (rayas).
los orbitales de tipo d del átomo ápice a la densidad de estados se mantiene
prácticamente constante en torno al nivel de Fermi en un rango apropiado para
el microscopio de efecto túnel.
W35(111) y W64(111)
Un enfoque más físico para estudiar las limitaciones y efectos de tamaño finito
de los agregados consistiría en ir aumentando su tamaño. El objetivo es tratar
de encontrar una configuración adecuada, de tamaño mínimo para no encarecer
los cálculos, y que represente fielmente a un electrodo semiinfinito. La siguiente
ampliación al agregado W20 consiste en añadir una capa extra de metal en la
base de la pirámide, formando la estructura representada en la figura 3.6(a). Otros
autores [27] estiman sin embargo que la forma más correcta de hacer crecer la
punta es en forma de doble pirámide [figura 3.6(b)]. De esta manera los átomos
más internos estarían completamente rodeados por átomos vecinos en la estructura
de volumen.
La figura 3.7 representa las densidades de estados para las puntas W35 y W64
utilizando en ambas un ensanchamiento de ηt = 0,1 eV. En este caso ese valor no
es comparable al mismo representado para el agregado W20, ya que el tamaño de
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(a) Estructura relajada para una pirámide de 35
átomos.
(b) 64 átomos de W en configuración de doble
pirámide.
Figura 3.6: Puntas de tungsteno en estructura bcc(111). Se muestran las posiciones tras la
relajación de los 10 átomos más externos en la pirámide inferior.
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(a) W35(111).
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(b) W64(111).
Figura 3.7: Densidades de estados total (DOS, línea negra) y proyectada (PDOS) sobre
componentes s (línea roja), p (línea azul) y d (línea verde) del átomo extremo inferior para
las puntas de la figura 3.6. Las energías están referidas a la energía de Fermi.
las distintas estructuras resulta muy diferente.
En todo caso, de los cálculos y simulaciones realizados posteriormente no se ha
notado una gran diferencia con el uso de puntas mayores que la W20, por lo que
finalmente fue la estructura elegida como modelo para punta de wolframio.
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Figura 3.8: Punta constituída por una
pirámide de 10 átomos de silicio saturada
con hidrógenos en la base. Para una
mayor claridad en ésta y todas las
imágenes posteriores, el último átomo se
ha aumentado y coloreado diferente.
3.3 Puntas de silicio y germanio
En las simulaciones con sustratos de semiconductores (como Si(111)-(7×7) y
Ge(111)-c(2×8) en capítulos posteriores), sería plausible contemplar la posibilidad
de que la punta estuviera contaminada durante los experimentos. La reactividad
que presentan estas superficies hace suponer que cualquier mínimo contacto entre
punta y muestra pueda llevar a la formación de un pequeño agregado de átomos en
la punta, provenientes del sustrato. Debido a la diferente distribución espacial de
la densidad de carga (enlaces colgantes muy direccionales), y también a un gran
cambio en la densidad de estados de la punta, este tipo de consideraciones daría
lugar a imágenes con características diferenciadas a las obtenidas con tungsteno
puro.
En la literatura ya se han observado los efectos de puntas de W contaminadas
con Si, por ejemplo en forma de dos tipos de siliciuros de wolframio diferente,
WSi2 y W5Si3, para el caso de la Si(001)-(2×1) [28]. También, y aunque sea en el
contexto de microscopía de fuerzas atómicas, se han propuesto puntas de pirámides
formadas por átomos de silicio [29]. Al encontrarse estas puntas más estudiadas, se
tomaron como ejemplo modelo en nuestras simulaciones.
Las puntas de la referencia [29] se proponen en el plano natural de corte del
silicio, el (111). En ella se comparan tres puntas de diferentes tamaños, que van
desde un átomo aislado hasta un agregado de Si10H15 (figura 3.8). Los átomos de
hidrógeno actúan aquí como elementos saturadores, salvo el átomo del ápice que
se deja sin saturar. Conforme la punta aumenta de tamaño, el último átomo en la
punta refleja una densidad electrónica cada vez más cercana a una hibridización
sp3 (como en los átomos de volumen), con un enlace colgante apuntando hacia la
superficie.
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El caso de un átomo aislado no parece ser una buena aproximación, aunque sí
resulta serlo una única pirámide de 4 átomos de silicio, con la que se consigue una
descripción de la densidad de carga cercana al modelo Si10H15. Hay que tener en
cuenta que estas propuestas fueron desarrolladas para el caso de Microscopía de
Fuerzas Atómicas, (AFM, acrónimo del inglés Atomic Force Microscopy), donde
la densidad de estados no juega un papel tan importante como en STM, al no haber
directamente un voltaje bias entre punta y muestra.
Si10H15
Se ha realizado una relajación estructural de la punta, al igual que en el trabajo
de Pérez et al. Junto a ella se ha estudiado además la densidad de estados y el tipo
de funciones de onda del agregado Si10H15 (figura 3.8).
La figura 3.9 muestra un esquema de niveles para los orbitales moleculares en
el rango aproximado de ±3 eV en torno al nivel de Fermi. Las líneas horizontales
representan niveles de energía para dos electrones, y junto a ellas están las
imágenes de las correspondientes isosuperficies para los autoestados. Ya que S
no hace un uso explícito de las simetrías estructurales del sistema, los orbitales
moleculares degenerados son una mera combinación lineal de aquellos con buena
simetría, de forma que en las imágenes representadas pueden dar la sensación
de funciones no completamente simétricas. Los autovalores para los diferentes
orbitales moleculares se resumen en la tabla 3.1. Es reseñable destacar de la figura
3.9 la diferencia en la distribución de carga con respecto a una punta de tungsteno.
En concreto, la distribución espacial de electrones para el HOMO y el LUMO, que
influirán de mayor modo en las imágenes túnel. La punta de W también dispone
de gran peso sobre orbitales direccionales, como son los d, pero su distribución
energética es muy distinta al caso del sicilio.
Esto último se ve mucho más claramente en una gráfica de la densidad de
estados, dibujada en la figura 3.10. En ella se vuelven a representar los valores de
los estados ensanchados artificialmente con ηt = 0,1; 0,5; 1,0 eV, en comparación
con las gráficas 3.4 y 3.5 para la punta de tungsteno. En el caso de la punta de
silicio la densidad de estados proyectada sobre el átomo ápice tiene una mayor
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Figura 3.9: Esquema de orbitales moleculares calculados para la punta Si10H15. Se
representan las isosuperficies de las funciones de onda, en las cercanías de cada nivel
de energía, y para valores de ±10-3 Bohr-3/2 (en rojo/azul). La imagen de esferas unidas
esquematiza la posición de la punta en todas las representaciones. Las energías están
referidas a la energía de Fermi.
contribución proviniente de los orbitales de tipo p. Incluso para ensanchamientos
razonablemente grandes, como del orden de 1 eV o más, la densidad de estados se
aleja de la casi constante observada en W para los orbitales de tipo d, notándose
más ese aspecto para los estados vacíos. Esto sin duda puede tener un efecto más
que notable en las simulaciones.
Un efecto comentado en la introducción de este capítulo, era el producido por el
campo eléctrico en la punta. En el caso de la punta de silicio se ha intentado valorar
la importancia de incluir correcciones energéticas a su estructura electrónica, al
relajar la punta bajo campos eléctricos del orden o superiores a los encontrados en
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el microscopio de efecto túnel. Si se considera que en una distancia punta-muestra
típica de 7 Å caen alrededor de unos 2 V, que suelen ser los voltajes bias utilizados
en los experimentos, se puede esperar campos eléctricos de unos 0,3 V/Å. En
la figura 3.11 se presentan las variaciones que sufren los autoestados para varias
intensidades de campo. Como se aprecia a simple vista, la dependencia es mínima.
Los orbitales moleculares más modificados están claramente fuera del rango de los
±2 voltios y aún así los cambios son prácticamente irrelevantes para condiciones
de campos eléctricos muy superiores a los presentes en los experimentos. Esto
nos indica que la punta de material semiconductor actúa casi como un metal en
este caso, apantallando casi perfectamente la polarización de carga que produce el
campo eléctrico.
Si26H31
En la referencia [29] se considera la convergencia con respecto a la forma
espacial de la densidad de carga, pero no así para la densidad de estados
propiamente dicha. Para de nuevo estudiar los efectos de tamaño finito se ha
considerado la estructura Si26H31, donde se añade una capa extra (fija a sus
posiciones de volumen) con respecto a la mostrada en la figura 3.8.
Las densidades de estados aparecen en la figura 3.12. Aquí puede verse como
Tabla 3.1: Notación y energías de los autoestados representados en la figura 3.9.
Orbital Molecular Degeneración Energía − EF (eV)
LUMO+2 2 2,93
LUMO+1 2 1,89
LUMO 1 0,62
HOMO 1 0,00
HOMO-1 2 −1,53
HOMO-2 2 −2,63
HOMO-3 1 −2,84
HOMO-4 1 −3,50
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(a) ηt = 0,1 eV.
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(b) ηt = 0,5 eV (puntos) y ηt = 1,0 eV (rayas).
Figura 3.10: Densidades de estados total (DOS) (en negro) y proyectada (PDOS) sobre
componentes s (rojo) y p (azul) del átomo ápice de la punta Si10H15, para distintos
ensanchamientos ηt. Las energías están referidas a la energía de Fermi.
un ensanchamiento de 1 eV suaviza exageradamente la curva de PDOS sobre el
canal de momento angular p del último átomo. De todas maneras la tendencia es la
misma observada para el caso del modelo de menor tamaño, siendo predominante
el orbital de tipo p que apunta en la dirección (111) y notándose una función de
tipo creciente desde estados ocupados hasta energías por encima del nivel de Fermi
en el rango de operación del STM.
Nuevamente, de las simulaciones realizadas para diferentes sustratos se
concluye que el modelo de punta con 10 átomos de silicio es suficiente para
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Figura 3.11: Efecto del campo eléctrico en la
estructura electrónica de la punta. El cero de
energías es el nivel de Fermi.
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capturar todos los efectos debidos a cambios en la densidad de estados, por lo
que no existe razón aparente para utilizar una configuración con mayor número de
átomos, que para nuestros propósitos encarecería el cálculo de manera innecesaria.
Así pues en la mayoría de las ocasiones se ha utilizado una punta Si10H15.
Ge10H15 y Ge26H31
El caso de puntas de tungsteno contaminadas con germanio se encuentra menos
presente en artículos científicos. Existe alguna referencia que hace relación a la
creación de agregados de este material inducidos por puntas de W en la superficie
de Ge(100) [30]. Nuestra simulaciones utilizando germanio están basadas en la
superficie Ge(111)-c(2×8). Debido a la gran similitud química entre silicio y
germanio se decidió utilizar puntas de Ge equivalentes a las testadas con silicio. La
configuración es pues idéntica a la figura 3.8, pero sustituyendo ambos elementos.
El último átomo de germanio en la punta también se deja sin saturar por hidrógenos.
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(b) ηt = 0,5 eV (puntos) y ηt = 1,0 eV (rayas).
Figura 3.12: Densidades de estados total (DOS) (en negro) y proyectada (PDOS) sobre
componentes s (rojo) y p (azul) del átomo ápice de la punta Si26H31, para distintos
ensanchamientos ηt. Las energías están referidas a la energía de Fermi.
Detalles de los cálculos
La estructura electrónica de todas las puntas se ha calculado usando el programa
S, bajo la aproximación LDA. Se usan pseudopotenciales de Troullier-Martins
[31] y un tamaño de la base para tratar los electrones de valencia de doble-ζ más
un orbital de polarización, en todos los casos. Para el Si se utilizó una base de
orbitales optimizada para el silicio volumen, equivalente a una presión ficticia de
0,6 Gpa bajo el esquema propuesto en [32]. Las puntas se dejaron relajar en una
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celda unidad lo suficientemente grande para evitar la interacción con sus imágenes
periódicas y hasta cumplir un criterio de convergencia en fuerzas por debajo de 0,02
eV/Å. Se han utilizado valores de 100 Ry, o superiores, para el cálculo de integrales
proyectadas sobre la malla en espacio real. La densidad de estados proyectada sobre
ciertos átomos y componentes de momento angular se calcula como se indica en el
apéndice D.
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Capítulo 4
L  S(111)-(7×7) 
G(111)-c(2×8)
El silicio y el germanio son los únicos semimetales (también denominados
metaloides) del grupo IV de la tabla periódica. El gran impacto de la industria
tecnológica basada en estos semiconductores ha promovido un interés enorme en
diversos ámbitos de la física, pero desde hace unas décadas y de manera muy
especial en física de superficies. No en vano, la progresiva miniaturización de los
chips ha ido inevitablemente dando más relevancia a los procesos superficiales,
en la medida en que las propiedades del material ya no queden completamente
determinadas por su reducida estructura de volumen, pero también con motivo de
un mayor control en la fabricación de transistores.
Con vistas a futuro, la específica estructura superficial también resulta
interesante en sí misma. Un claro ejemplo lo constituye la superficie Si(100), la
más ampliamente utilizada en la tecnología de semiconductores. Su disposición
atómica, formada por filas de dímeros en dos estados (orientaciones) naturales
diferentes, ya ha sido propuesta como un posible dispositivo de memoria en el
límite del último y más pequeño tamaño concebible [1, 2]. Una técnica que resulta
ideal para investigar y comprender este tipo de superficies es el STM. Por ello,
desde sus orígenes ya es posible encontrar numerosa bibliografía acerca de sistemas
como Si(100) [3–5], Si(111) [6–8] o Ge(111) [9–11].
Tanto el Si como el Ge cuentan con cuatro electrones en su última capa
electrónica (uno ocupando el orbital s, el resto los px, py y pz). En el sólido,
95
4 INTEGRACIÓN DE SIMULACIONES AB INITIO DE STM/STS CON EXPERIMENTOS
(a) Estructura de volumen del diamante. Un corte limpio
en la dirección 〈111〉 genera una superficie formando una
red triangular.
(b) Tetraedro regular formado por
4 átomos apuntando en la direc-
ción 〈111〉.
Figura 4.1: Representaciones de esferas unidas por barras para el cristal de diamante y los
enlaces de un átomo con sus vecinos.
estos estados se hibridizan dando lugar a 4 orbitales del tipo sp3, formando
enlaces covalentes muy direccionales en la estructura cristalina del diamante
[ver figura 4.1(a)], en la que cada átomo se encuentra enlazado con 4 átomos
vecinos, formando un tetraedro regular [figura 4.1(b)]. El corte de estos enlaces en
cualquier dirección del cristal daría lugar a una superficie con enlaces expuestos,
denominados enlaces colgantes, y por lo tanto muy reactiva. De la figura 4.1 es
posible observar que el plano de corte natural para esta estructura es en la dirección
〈111〉, dado que es la única en la que sólo se rompe un enlace por tetraedro. La
apariencia final de esta superficie la constituyen átomos en un plano formando una
red triangular.
Ya que cada enlace colgante se encuentra a medio llenar, la superficie
debería idealmente comportarse como un sistema metálico. Sin embargo, el
gran número de enlaces sin saturar presentes hace que la superficie sea muy
inestable, reconstruyéndose incluso a temperatura ambiente y perdiendo esa
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simetría triangular. Tal estructura hexagonal sólo sería observable si, previamente
a que suceda la reconstrucción, se lograra pasivar la superficie. Un ejemplo es el
caso de hidrógeno depositado sobre Si(111) [5, 12, 13].
Con mucha anterioridad al nacimiento del STM, las reconstrucciones esperables
en la dirección 〈111〉 de estos elementos isovalentes fueron objeto de mucho debate.
Desde 1959 existen observaciones mediante técnicas de difracción de electrones
lentos (LEED) [14] que presentan patrones de orden semientero en las superficies
(100), (110) y (111), tanto de Si como Ge, atribuíbles a reconstrucciones del tipo
2×1. En el estudio de Schlier y Farnsworth [14], se ponía también de manifiesto
una estructura abierta más compleja para el caso de Si(111), compatible con una
celda unidad constituída por 49 átomos de silicio y perteneciente al grupo de
simetría espacial p6mm. No obstante, de los experimentos no era posible obtener
un ordenamiento detallado de esos átomos en espacio real, lo que dio lugar a la
posterior aparición de diversos modelos estructurales basados en vacantes [15]
o ad-átomos [6, 16], modelos que describían una superficie rizada [17, 18] o
inclinada [19], junto con esquemas de agregados de átomos piramidales [20, 21],
entre otras propuestas que en muchos casos no mostraban completas evidencias
experimentales, de manera que hicieran decantarse por una definitiva.
Uno de los primeros modelos prácticos acerca de la reconstrucción 2×1 de
estos materiales es el propuesto por Pandey [22]. En esta visión más sencilla,
ciertos átomos pertenecientes a la segunda capa superficial emergen hacia la
superficie para recombinarse con átomos de la primera capa, formando así cadenas
en configuración de zig-zag, separadas entre sí el doble del parámetro de red
superficial. El proceso viene acompañado de una transferencia de carga entre
los dos tipos de átomos diferenciados, que abriría un gap en la estructura
electrónica de unos 0,5 eV [23], ya que a lo largo de cada cadena se encontrarían
alternativamente enlaces colgantes de tipo pi llenos (formando una banda de
conducción) y vacíos (banda de valencia) [24]. La superficie así reconstruída
pasaría a ser semiconductora.
Con la ayuda del STM, se ha confirmado que tras un corte limpio, estas
superficies de Si(111) y Ge(111) se reconstruyen inmediatamente formando la
estructura 2×1 de Pandey. La simetría triangular original de los planos de volumen
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se reduce localmente, por tanto ahora cabe esperar tres orientaciones equivalentes
en las imágenes de la Si(111)-(2×1). Las primeras observaciones experimentales
mediante microscopía de efecto túnel fueron realizadas independientemente por el
grupo formado por Tromp, Hamers y Demuth [3, 25], y el de Feenstra, Stroscio
y Fein [10, 26, 27]. En imágenes de gran escala, es común observar cómo las
diferentes orientaciones de las cadenas respecto a la capa inferior de volumen del
sustrato forman un mosaico.
4.1 Si(111)-(7×7)
Cuando una muestra de silicio superficial en la dirección 〈111〉 se calienta en
condiciones de ultra alto vacío a una temperatura por encima de unos ∼800◦C, la
fase metaestable 2×1 se vuelve a reconstruir para dar lugar a una fase estable. Esta
nueva reconstrucción es precisamente la fase compleja observada en los pioneros
experimentos de LEED [14] y durante mucho tiempo provocó grandes dilemas con
respecto a su estructura en espacio real. Es muy común recordar el debut del STM
ligado a esta superficie, ya que fue esta técnica la que resolvió de manera taxativa la
larga controversia existente hasta la fecha [6]. Esto fue en gran parte posible debido
a las peculiaridades concretas que presenta este sistema.
En las primeras imágenes de STM de esta nueva reconstrucción se
podían observar claramente 12 ad-átomos sobresalientes, junto con una gran
depresión en la celda unidad superficial, en contra de todos los modelos
propuestos anteriormente. A raíz de esto, Binnig et al. [6] propusieron un
primer modelo consistente en 12 ad-átomos para una reconstrucción del tipo
Si(111)-(7×7), formada por dos semiceldas triangulares inequivalentes, relajadas
inhomogéneamente en la dirección perpendicular. De esta forma se enfatizaba
la ausencia de la simetría hexagonal en la superficie, la simetría real debía
corresponder al grupo espacial p3m1, en lugar de al p6mm obtenido por LEED.
McRae et al. [28] ya habían sugerido la existencia de un defecto de apilamiento (o
stacking fault, del inglés), que causaría esa asimetría, y que también fue confirmado
experimentalmente [29].
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FaultedUnfaulted
Figura 4.2: Celda unidad del modelo DAS para la reconstrucción 7×7 de la superficie de
silicio (línea de rayas). La longitud de cada lado es 26,63 Å [31]. La imagen destaca los ad-
átomos (en color marrón) y rest-átomos (rosa), y 9 dímeros por celda (3 a lo largo de cada
línea). La posición de corner hole coincide con los vértices en la celda unidad. Se distinguen
las dos semiceldas triangulares internas, separadas por la línea de puntos, denominadas
unfaulted (izquierda) y faulted (derecha) respectivamente.
Sin embargo, los detalles completos sobre la reconstrucción fueron publicados
finalmente por Takayanagi et al. [30]. El modelo propuesto, consistente con todos
los resultados disponibles de diferentes técnicas superficiales, es el generalmente
conocido como DAS, porque involucra en la celda unidad la presencia de 9 dímeros
de silicio (D), 12 ad-átomos (A) y una capa con un stacking fault (S). En la figura
4.2 se puede ver una representación de las posiciones atómicas en el modelo,
en la que aparecen de manera natural dos semiceldas triangulares inequivalentes,
debido al stacking fault. Cada una de ellas contiene 6 ad-átomos y 3 rest-átomos, y
comparten los dímeros de silicio a lo largo de sus fronteras. Este modelo es además
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el que menor número de enlaces colgantes posee: 12 en los ad-átomos, 6 en los
rest-átomos y 1 en las esquinas de la celda unidad (posición denominada corner
hole observada también por Binnig et al. [6]), que suman un total de 19 por celda
unidad. Su construcción, sin embargo, no resulta a priori nada trivial, ya que existe
un delicado balance entre la disposición de una baja densidad de enlaces colgantes
y las grandes distorsiones angulares que sufren ciertos átomos.
Aunque un barrido con el STM debería ser muy sensible a todos los enlaces
colgantes de la superficie, la razón por la que Binnig et al. no resolvieron los
rest-átomos con claridad tiene que ver con la resolución lateral alcanzada en los
primeros microscopios. Las distancias experimentales de aproximadamente 7,7 Å
entre ad-átomos sí eran accesibles, pero no así las de ∼3,8 Å entre rest-átomos.
Además, debido a la complejidad de la reconstrucción, cada tipo de enlace colgante
poseerá una carga diferente, lo que también dará lugar a diferentes bandas de
energía. De esta forma, a diferentes voltajes punta-muestra es posible obtener
imágenes túnel muy diferentes entre sí, donde se proyecten los diferentes estados
de la superficie. Un voltaje inadecuado puede dar lugar a la no observación en
absoluto de ninguna traza de rest-átomos.
Las primeras medidas completas con STM de la reconstrucción 7×7 las
realizaron Hamers et al. [4, 8], probando así cómo el STM era perfectamente
capaz de describir sus estados localizados individuales, tanto su densidad espacial
como su distribución energética. Esta gran riqueza de imágenes topográficas
y espectroscópicas de STM, sumado a la gran reproducibilidad experimental
que presenta, han convertido a la superficie Si(111)-(7×7) en un paradigma de
superficie semiconductora a estudiar.
El mayor reto técnico para calcular la estructura electrónica de esta superficie
estriba en tratar con una geometría compleja que además contiene cientos de
átomos en su celda unidad. Por esta razón, antes de los años 90 sólo es posible
encontrar trabajos en base a argumentos cualitativos [32], cálculos semiempíricos
de tipo tight binding [33] (para una supercelda con hasta 200 átomos de silicio)
o cálculos ab initio para una reconstrución reducida 3×3 [34] (en este caso para
germanio), mucho menos estable que la 7×7 real para silicio [35].
Los primeros cálculos en la aproximación LDA para la 7×7 sufrían además
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de altas limitaciones en su calidad [36], debido al uso de un cutoff en energía
para la base de ondas planas demasiado bajo como para obtener energías de
superficie fiables. Para conseguir resultados más realistas fue necesario un uso
exclusivo de la computación en paralelo [35, 37]. Estos cálculos proporcionaban
geometrías relajadas y un valor cuantitativo para la diferencia de energía entre
las reconstrucciones 7×7 y 2×1 (∼60 meV/1×1 [37] en comparación con los ∼40
meV/1×1 en tight binding [33]), junto con las primeras simulaciones STM [37] en
la aproximación de Tersoff-Hamann [38], que comparaban cualitativamente bien
con los experimentos. Posteriormente, este sistema ha seguido estudiándose en
detalle en numerosos artículos [39–41].
Simulación de topografías
Para el objetivo fundamental de esta Tesis, la superficie Si(111)-(7×7)
representa el candidato ideal para el chequeo del método propuesto para
la simulación de imágenes STM. En esta primera aplicación se comprobará
su eficiencia y fiabilidad, contrastando los resultados teóricos con los datos
experimentales a los que tuvimos acceso. En concreto, se valorarán y enfatizarán
las diferencias encontradas al realizar los cálculos con algunas de las puntas
presentadas en el capítulo 3. Para hacer más clara la discusión de los resultados, los
detalles de los cálculos están comentados en una sección al final del capítulo. Todas
las imágenes mostradas, tanto experimentales como teóricas, fueron procesadas y
analizadas con el programa de visualización WSM [42].
En las figuras 4.3 y 4.4 se presentan unas primeras simulaciones, en modo de
corriente constante, donde se ha utilizado una punta compuesta por tungsteno y
silicio respectivamente. En ellas se exponen voltajes bias en un rango de ±2 V en
torno al nivel de Fermi. A primera vista, ambas simulaciones son muy parecidas.
En ellas ya pueden apreciarse muchos de los distintivos característicos de esta
superficie, tanto para imágenes de estados vacíos como de ocupados.
Fijándonos en la imagen para la punta de Si, se muestran diferencias en la altura
aparente entre las semiceldas faulted y unfaulted, para voltajes bias negativos,
mientras que a positivos esa diferencia se encuentra muy deprimida. Otro aspecto
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Figura 4.3: Topografías simuladas en modo de corriente constante para la superficie
Si(111)-(7×7) en varios voltajes de muestra y utilizando el modelo de punta de tungteno
W20(111) (figura 3.3). La imagen es una captura de pantalla del programa de visualización.
El punto de control para la corriente está fijo a 0,2 nA.
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Figura 4.4: Igual que en la figura 4.3, pero para un modelo de punta de silicio (figura 3.8).
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Figura 4.5: Datos experimentales de to-
pografías (paneles a la izquierda) y simu-
laciones realizadas con la punta de sili-
cio (paneles a la derecha) para la superfi-
cie Si(111)-(7×7). Imágenes de estados va-
cíos [(a), (b)] y estados ocupados [(c), (d)],
usando la misma escala de grises.
(a) (b)
(c) (d)
+1.5 V
-1.5 V -1.5 V
+1.4 V
relevante es la señal de los rest-átomos en las imágenes de estados ocupados (para
energías inferiores a ∼−0,5 V) que no puede resolverse en las imágenes de estados
vacíos.
La topografía con la punta de W sigue la misma tendencia. Se observan también
las diferentes características expuestas anteriormente, aunque es destacable la
aparición de un menor contraste entre las dos semiceldas. Este hecho, en ocasiones
observado por los experimentalistas, ha sido atribuído a una composición o
configuración especial de la punta.
Cabe comentar que en estas medidas resulta una práctica habitual el desplazar
la punta hasta un lugar alejado de la zona de medida, para después realizar,
intencionadamente, ligeros y repetidos contactos controlados entre punta y
muestra. Es común, después de esta práctica, observar una mayor resolución en
las medidas, lo que justifica la idea de que la punta efectiva del microscopio
(originalmente constituída de tungsteno en estos experimentos), pueda estar
recubierta o terminada en un agregado de átomos de silicio.
La comparación de las simulaciones con los experimentos se muestra más
claramente en la figura 4.5. Los datos experimentales corresponden a imágenes
de STM típicas, obtenidas para voltajes de muestra de +1,5 V (estados vacíos) y
−1,5 V (estados ocupados). En estas medidas sí se ha hecho tocar ligeramente la
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punta con la superficie (pequeña indentación). Las imágenes simuladas de la figura
4.5 han sido escogidas como las de mayor parecido con los experimentos, y son las
correspondientes extraídas de la figura 4.4 para la punta de silicio. Se han usado
parámetros de túnel (corriente y voltaje) similares, eligiendo las de comparación
más fiel en una región cercana a las energías medidas. La imagen teórica a +1,5 V,
aunque resulta muy similar a la de +1,4, presenta un contraste ligeramente menor
entre las dos semiceldas. Para estos parámetros de túnel, la distancia punta-muestra
en las simulaciones se encuentra en torno a los 7 Å, muy dentro de la región
de túnel. La dependencia de la corriente con la distancia resulta completamente
exponencial, con un valor para la función de trabajo cercano al valor de referencia
de 5 eV asumido en la simulación.
En vista de la comparación, existe un gran acuerdo entre los resultados
experimentales y teóricos, aunque con algunas pequeñas diferencias, sobre todo
para las imágenes de estados ocupados. En concreto, el incremento de altura
aparente entra la semicelda faulted y la unfaulted resulta mayor en las medidas
que en los cálculos. Un efecto importante para explicar esta diferencia tendría que
ver con la propia relajación estructural de la superficie y no tanto con el método
de simulación para la corriente. La geometría utilizada para la muestra estaba
limitada por los recursos computacionales a cuatro capas de volumen, aunque se ha
observado que la altura relativa entre las dos semiceldas puede ser sensible hasta la
sexta capa [39]. De esta forma, se ha decidido comparar las imágenes de estados
vacíos más similares, en lugar de las equivalentes por corriente y voltaje bias.
Una representación más cuantitativa de este efecto, de la comparación entre las
puntas y también de la calidad de las simulaciones, viene dada por los perfiles de
topografía representados en la figura 4.6. En este caso las diferencias se observan
más claramente. El acuerdo entre estos datos con los experimentos (círculos)
resulta mucho mejor para el caso de una punta de silicio (línea gruesa azul) que
para la punta de tungsteno (línea a trazos roja). La coincidencia es especialmente
buena para voltajes de muestra positivos.
En ocasiones la comparación directa de estas líneas de perfil puede ser
considerada “engañosa”, ya que existe una dificultad inherente para hacer que pasen
exactamente por las mismas posiciones atómicas. En el caso de la representación
104 Si(111)-(7×7)
Las superficies Si(111)-(7×7) y Ge(111)-c(2×8) 4
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
Posición (nm)
0.0
0.2
0.4
0.6
A
ltu
ra
 (n
m
)
Experimento
Punta W
Punta Si
(estados vacíos)
(a) Línea de contorno para voltajes bias positivos.
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
Posición (nm)
0.0
0.2
0.4
0.6
A
ltu
ra
 (n
m
)
(estados ocupados)
(b) Perfil para voltajes de muestra negativos.
Figura 4.6: Comparación de perfiles de topografía entre los experimentos y la teoría a lo
largo de las líneas marcadas en negro en la figura 4.5. Se ha hecho coincidir el mínimo de
las curvas.
mostrada se ha tenido especial cuidado para comparar las curvas, ajustándolas
siempre siguiendo el mismo criterio, que consiste en encontrar el perfil con los
máximos más pronunciados sobre los átomos de la trayectoria elegida. Otro aspecto
relevante a comparar es la corrugación medida y simulada. En el caso de una punta
de tungsteno, la corrugación es del orden de la mitad que en la punta de silicio,
coincidiendo plenamente con la impresión experimental al operar con el STM.
Estos primeros datos sugieren una fuerte tendencia a tener una punta de
naturaleza química más similar al Si que al W.
Mapas de espectroscopía
Los datos de espectroscopía túnel ofrecen una mayor claridad acerca de la
composición química de la punta. En este tipo de imágenes, la densidad de estados
de la punta al nivel de Fermi resulta crucial, por lo que es de esperar una mayor
dependencia en los resultados de las simulaciones con punta de silicio y wolframio.
Los datos experimentales se tomaron en el modo de espectroscopía CITS
[3, 8], donde la topografía de la muestra z(x, y) se consigue en el modo de
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Figura 4.7: Resultados teóricos para mapas CITS en el caso de una punta de silicio. La
imagen central muestra la topografía para el “punto de control” (parámetros de barrido) de
2 nA y 1,73 V. El resto de las imágenes representan ∂I/∂V como función del voltaje, en
voltios, a la distancia punta-muestra impuesta por el punto de control.
corriente constante, con la realimentación del microscopio desactivada en cada
punto (x, y, z(x, y)) para obtener una curva de corriente vs. voltaje (I − V). En este
modo se consigue I(x, y,V) para una corriente túnel de control fija y para diferentes
posiciones y voltajes bias. Una explicación más detalla de la forma de operación
se encuentra en la sección 0.2 del capítulo introductorio. Los mapas CITS, esto es,
∂I/∂V , se calculan mediante una derivación numérica directa en el propio programa
de visualización WSM.
Las figuras 4.7 y 4.8 corresponden a las simulaciones de los mapas CITS para
la punta de silicio y tungsteno respectivamente. En ellas se pueden apreciar muy
diferentes familias de imágenes a medida que el voltaje de muestra varía. Las
diferencias de contraste comentadas anteriormente son ahora más claras para el
caso de una punta de silicio. Las simulaciones con la punta de wolframio siguen
presentando mucha menor corrugación, a la vez que su familia de imágenes no
resulta tan rica como para la punta de silicio. Es de destacar la zona de voltajes bias
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Topography
Figura 4.8: Misma representación que en la figura 4.7 para el caso de una punta de W(111).
negativos. Esta región es de especial sensibilidad a la densidad de estados de la
punta, ya que los electrones que sienten una barrera túnel menor son aquellos que
tunelean desde los estados electrónicos del nivel de Fermi de la superficie, hacia
estados vacíos en la punta. La densidad de estados vacíos en la punta dominará la
posibilidad de que exista una mayor o menor corriente, en función de los estados
accesibles desde la muestra.
En la figura 4.9 se comparan algunas imágenes escogidas de la figura
4.7 (correspondiente a la simulación con la punta de silicio), con medidas
experimentales. Las imágenes teóricas seleccionadas son imágenes representativas
de cada familia observable en una amplia horquilla de voltajes. Todas las
imágenes diferentes observadas en los experimentos se reproducen fielmente en
esta simulación. El acuerdo es formidable. Esta comparación resulta mucho peor
con la punta de tungsteno, donde las imágenes a voltajes negativos muestran una
menor riqueza en su variedad, y el contraste que presentan es claramente diferente
a todas las energías.
Basándonos en estas simulaciones, junto con las observaciones para las
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Figura 4.9: Comparación de mapas CITS experimentales (imágenes superiores) y simulados
usando una punta de silicio (imágenes inferiores), extraídas de la figura 4.7.
imágenes de topografía, podemos concluir que en estas medidas la forma y la
composición de la punta original se encontraba modificada. Esta modificación en
los experimentos resulta de los sucesivos contactos intencionados con el sustrato,
por lo que es muy posible que la punta empleada esté terminada por un agregado
de átomos de silicio. De la buena comparación entre los resultados teóricos y
experimentales, sobre todo de los delicados resultados de espectroscopía, podemos
además afirmar que la configuración de esta punta no distaría mucho de la propuesta
en las simulaciones.
Voltajes experimentales y teóricos
En la figura 4.9 también se observa que los valores de los voltajes bias
experimentales y de las simulaciones no son los mismos. En los cálculos existen
regiones donde el tipo de imagen apenas cambia con la energía y para la
comparación se han escogido aquellas consideradas más representativas. La figura
4.10 muestra los valores teóricos y experimentales enfrentados, junto con barras
de error que representan la extensión de las familias de imágenes similares.
Aparentemente se observa una relación lineal entre ellos. Sin embargo, el ajuste
coincide con una pendiente de valor 1,4, muy diferente a la pendiente 1 esperable.
Para explicar este hecho se han considerado diferentes posibilidades. Por un
lado que pueda existir un efecto de band bending. Para ello se ha recalculado la
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Figura 4.10: Voltajes bias de las imágenes
simuladas y teóricas seleccionadas en la
figura 4.9. Las barras de error abarcan las
regiones de energía donde existe la misma
familia de imágenes. La línea representa
un ajuste lineal a través del origen con una
pendiente de valor 1,4.
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estructura electrónica de punta y muestra con un campo eléctrico aplicado. Incluso
para campos más elevados que los presentes típicamente en el STM (del orden de
0,4 V/Å), la estructura electrónica no presenta cambios cuantiosos que justifiquen
esa pendiente. De entre los dos electrodos, cabría esperar que este efecto fuese
de mayor magnitud en la punta. Sin embargo, se ha comprobado para la punta de
silicio que el campo eléctrico está eficazmente apantallado (ver sección 3.3) y por
ello no tiene una gran influencia en las imágenes de espectroscopía finales.
Otra posible causa sería el uso de la LDA en los cálculos realizados, donde
se conoce la existencia de un mal acuerdo para el gap de superficie, y por tanto
también de la descripción de los estados en ese rango de energías. Esto se pone
de manifiesto en las propias densidades de estados proyectadas sobre ad-átomos
y rest-átomos (figura 4.11), donde no existe aún ningún efecto de la simulación
de las imágenes. En estas dos figuras ya se observa claramente como el pico
perteneciente a los rest-átomos se encuentra en torno a −0,5 eV, mientras que en las
medidas experimentales, tanto en las aquí presentadas como en otros experimentos
realizados, siempre se ve un máximo en espectroscopía atribuíble a los rest-átomos
en torno a los −0,8 eV.
Un mejor cálculo consistiría en usar aproximaciones como la GW, para corregir
los valores de los autoestados LDA. Esto ha sido puesto de manifiesto para las
superficies de silicio [44–49], de donde es posible estimar una pendiente de 1,08
para la superficie Si(111)-(2×1) [45] y otra de 1,05 para Si(001)-(2×1) [47]. Más
recientemente, el grupo de S. G. Louie ha observado efectos mayores en el caso
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Figura 4.11: Densidad de estados proyectada sobre los ad-átomos del centro y de las
esquinas, y los rest-átomos para las dos semiceldas de la superficie Si(111)-(7×7).
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FIGURE 2 Head element of the inverse dielectric matrix ε−100 (0, 0, qz) for
the metallic tube (3, 3)
that the GW quasiparticle corrections to the LDA Kohn–Sham
energies be similar to those in graphite, namely a ∼ 15%
stretching of the LDA eigenvalues away from the Fermi level
(EF) [14]. Figure 3 shows that, for the metallic tubes (3, 3) and
(5, 0), this is indeed the case.
The situation is however very different for the small-
diameter semiconductor carbon nanotubes. For the semicon-
ducting (8, 0) tube, the calculated LDA minimum band gap
FIGURE 3 Difference between the quasiparticle energy (calculated with
the GW approximation) and the LDA Kohn–Sham eigenvalue plotted as
a function of the energy of the states for the metallic tubes (3, 3) and (5, 0)
FIGURE 4 Difference between the quasiparticle energy (calculated with
the GW approximation) and the LDA Kohn–Sham eigenvalue plotted as
a function of the energy of the states for the semiconducting tube (8, 0)
is direct and only 0.60 eV at the Γ -point. Figure 4 shows
that quasiparticle corrections dramatically open this gap to
1.75 eV: a ‘scissor shift’ of ≈ 1.15 eV is needed to obtain
an accurate quasiparticle excitation spectrum near Γ . This
correction is significantly larger than in bulk semiconductors
with similar LDA gaps: we attribute this to the absence of
metallic screening and the 1D nature of the SWCNTs which
enhances the Coulomb effects (as shown also in model calcu-
lations [4]).
By applying the GW corrections to the LDA eigenvalues,
we obtain the quasiparticle band structures, shown in Fig. 5,
for the three nanotubes studied. The arrows indicate optically
allowed low-energy transitions which contribute to the forma-
tion of prominent peaks in the absorption spectra, as we will
see below.
3.2 Polarization effect
Before discussing the calculated optical spectra,
we shall mention the importance of the ‘depolarization ef-
fect’ [15] in nanotubes for electric fields E perpendicular to zˆ.
Due to the presence of bound surface charge, the polarizabil-
ity for fields perpendicular to zˆ is considerably smaller than
that for fields parallel to zˆ. The physical reason for this dif-
ference is illustrated in Fig. 6 by considering the nanotube as
a classical polarizable cylinder with polarizability χ (where
P = χEtot) and computing the polarization induced in the
tube as a function of an external electric field. In the trans-
verse E-field geometry, a dramatic reduction in the absorption
spectrum results from a reduction of the polarization by the
denominator 1 +2piχ. Thus strong optical response in nano-
tubes is observed only for light polarized along zˆ, and we
consider only this polarization below.
3.3 Optical spectra: metallic tubes
We first concentrate on the metallic (3, 3) tube. Fig-
ure 7 shows the quasiparticle density of states (DOS) for the
(3, 3) tube, featuring a number of prominent one-dimensional
(1D) van Hove singularities (vHs) near EF. Unlike predic-
tions from simple tight-binding models [16], these vHs are
asymmetric about EF due to strong curvature effects. The
arrow in the figure indicates optically allowed low-energy
(a) N n tub semiconductor (8,0).
Pendiente equivalente de valor 1,18.
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ure 7 shows the quasiparticle density of states (DOS) for the
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(1D) van Hove singularities (vHs) near EF. Unlike predic-
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(b) Nanotubo metálico (3,3). Pen-
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Figu 4.12: Figuras extraídas de la referencia [43] mostrando las correcciones a los
autovalores LDA, ELDAnk , comparando con valores en la aproximación GW, Enk, para el
caso de nanotubos de carbon .
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de nanotubos de carbono metálicos y semiconductores [43]. Para estos sistemas
de baja dimensionalidad resulta crucial una buena descripción de las bandas. Las
correcciones GW pueden dar lugar a pendientes de hasta ∼1,2, como se observa
en la figura 4.12. Sería posible que los estados del gap en la superficie de Si(111)-
(7×7) necesiten del mismo tipo de descripción. Sin embargo, no es posible justificar
que sólo este hecho provoque un cambio en la pendiente del 40%, que sigue aún
siendo muy elevado.
En un artículo actual, Myslivecˇek et al. [50] caracterizan detalladamente
los picos observados en la espectroscopía y estudian su dependencia con la
temperatura, desde 7 K hasta temperatura ambiente. La tendencia que ellos
observan en sus medidas encaja muy bien con los resultados previos presentados
en esta Tesis. Los rest-átomos vuelven a aparecer a una energía experimental de
−0,78±0,05 eV en sus imágenes de espectroscopía. Moviéndose hacia voltajes
positivos, se identifican patrones en los que los ad-átomos centrales y de las
esquinas predominan en las imágenes de modo diferente, equivalentemente a
como se mostraba en la figura 4.9. Sólo cabe destacar una diferencia entre ambos
resultados. En la referencia citada no se presenta una imagen comparable a la de
−0,61 eV (experimental) presente en la figura 4.9. A su vez, nuestras medidas
y simulaciones no reproducen un cambio de brillo relativo que sucede entre
átomos en las semiceldas faulted y unfaulted, para energías de ∼−0,5 eV en
la referencia [50]. Esta discrepancia puede deberse a que su representación es
la DOS normalizada, esto es, (∂I/∂V)/(I/V). La dependencia de los picos con
la temperatura resulta también muy interesante. Existen en este sistema grandes
contracciones de los picos hacia el nivel de Fermi, motivadas por una limitación en
el transporte electrónico con la temperatura.
Aún con todo, la explicación para la diferencia observada entre voltajes
experimentales y teóricos continúa sin estar clara después de analizar estas posibles
causas. Como regla general, se ha observado en todas las simulaciones que las
energías experimentales se corresponden con valores de energías DFT menores. La
relación lineal de pendiente 1,4 servirá para obtener una estimación en la mayoría
de los casos.
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2x8
c(2x8)
Figura 4.13: Dibujo esquemático para la reconstrucción Ge(111)-c(2×8). Los ad-átomos se
representan por bolas de color violeta y los rest-átomos en rosa. En verde se muestra la
celda unidad 2×8 (línea a rayas), y la celda primitiva c(2×8) (línea de puntos).
4.2 Ge(111)-c(2×8)
La estructura cristalina del germanio es muy similar a la del silicio [15]. El
plano (111) es el de corte más natural para crear una superficie con átomos en
una disposición triangular, separados por una distancia experimental de volumen
de 4,0 Å [11]. Esta superficie también se reconstruye rápidamente, formando una
estructura 2×1, que ha sido observada mediante STM [10]. La simetría superficial
puede decrecer aún más hacia reconstrucciones 2×2, c(2×4) y la más estable c(2×8)
[32]. Cuando se examinan imágenes de gran escala, esta última puede aparecer en
tres orientaciones diferentes respecto al sustrato.
La figura 4.13 muestra un esquema de las posiciones de ad-átomos y rest-
átomos en esta superficie. La reconstrucción 7×7 no es tan favorable para este
elemento como para el silicio, debido a la diferencia existente entre sus parámetros
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de red, 5,43 Å [51] para el Si frente a los 5,66 Å [51] del germanio, de forma que
sólo es observable en el caso de aplicar una tensión lateral sobre el sistema [52]. Al
igual que para la Si(111)-(7×7), el STM es la técnica ideal para caracterizar tanto
su estructura atómica como los enlaces colgantes presentes en los átomos de Ge.
Existen varios cálculos ab initio en la literatura realizados sobre esta superficie
[40, 41, 53–55]. Es reseñable también la gran atención que esta reconstrucción ha
tenido últimamente con relación a la difusión de defectos superficiales [9, 54, 56].
En nuestro trabajo, se ha seguido el mismo esquema de cálculos que en la sección
anterior para la Si(111)-(7×7). Los detalles se encuentran al final del capítulo.
Basados también en la experiencia acumulada con la superficie de silicio, las
simulaciones de esta sección sólo se llevaron a cabo con una punta de germanio, en
la misma configuración que la descrita en la sección 3.3 del capítulo de las puntas.
Resultados topográficos
La figura 4.14 muestra una simulación de la topografía STM en modo de
corriente constante para imágenes de estados vacíos y ocupados entre −2 y +2 eV
alrededor del nivel de Fermi. En este caso, se puede apreciar mucha menos riqueza
de imágenes que en el caso de Si(111)-(7×7). Aparentemente, sólo se muestran dos
tipos de patrones cualitativamente diferentes. Para voltajes en la muestra positivos,
por encima de ∼0,5 V, predominan señales claras procedentes de los ad-átomos
y sólo se observan ligeras trazas provenientes de los rest-átomos. En el resto de
las imágenes, todos los átomos superficiales aparecen entremezclados, generando
distintos tipos de representaciones según cambian las contribuciones de los unos
con respecto a los otros, en función del voltaje aplicado.
En la figura 4.15 se muestran las medidas experimentales a la corriente
constante de 0,3 nA, comparadas con las equivalentes simuladas extraídas de la
figura 4.14. Como puede verse, el acuerdo resulta bastante bueno, tanto a imágenes
de estados ocupados como vacíos. A voltajes aplicados negativos, la similitud entre
la teoría y el experimento se nota más claramente. A estas energías, siempre se
observa la misma combinación de ad-átomos y rest-átomos en los experimentos.
El caso de imágenes de estados vacíos precisa de una ligera puntualización. En
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-2.000V -1.909V -1.818V -1.727V -1.636V -1.545V -1.455V -1.364V
-1.273V -1.182V -1.091V -1.000V -0.909V -0.818V -0.727V -0.636V
-0.545V -0.455V -0.364V -0.273V -0.182V -0.091V
-0.000V 0.091V 0.182V 0.273V 0.364V 0.455V
0.545V 0.636V 0.727V 0.818V 0.909V 1.000V 1.091V 1.182V
1.273V 1.364V 1.455V 1.545V 1.636V 1.727V 1.818V 1.909V
SIESTA constant current
(topo) STM images
Setpoint: 0.300000 nA
50.0Åx50.0Å
Figura 4.14: Simulaciones para la superficie Ge(111)-c(2×8) usando una punta de
germanio. Se muestra una captura directa del programa de visualización. Las topografías en
el modo de corriente constante son a una corriente fija de 0,3 nA y para valores de voltajes
bias en la ventana de ±2 V.
(a) +1.5 V
(c) -0.75 V (d) -0.73 V
(b) +1.5 V
Figura 4.15: Imágenes de estados vacíos
[(a), (b)] y estados ocupados [(c), (d)] para
una corriente túnel de 0,3 nA. Los paneles
a la izquierda muestran las medidas
experimentales, a la derecha están las
simulaciones con una punta de germanio.
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la figura 4.15 se ha mostrado la imagen experimental más reproducible, aunque
también existen otras observadas con menor frecuencia en los datos experimentales.
En concreto, no es inusual recoger imágenes en las que únicamente se ven
protuberancias correspondientes a los ad-átomos. En las simulaciones, por el
contrario, siempre se observa cierta contribución por parte de los rest-átomos, señal
que no es siempre recogida en las medidas.
Esta observación pone de manifiesto la dificultad de poder determinar con
decisión la forma y composición de la punta experimental en todas las situaciones.
Para esta superficie no se disponían de medidas espectroscópicas experimentales
(de complicada obtención) con las que poder realizar una mejor comparación. Sin
embargo, de las simulaciones con la punta de germanio y su buen acuerdo de
contraste con los experimentos, este caso también sugiere una punta contaminada
de manera similar a como ocurría con el silicio.
4.3 Eficiencia de las simulaciones
La rapidez del método de simulación utilizado se ha evaluado para la muestra
de Si(111)-(7×7). A pesar de la gran extensión de la celda unidad de esta superficie
y del número de operaciones realizadas, el tiempo de cálculo para la corriente
túnel, esto es, sin incluir la relajación de la estructura, fue de aproximadamente
1 hora en una estación de trabajo común.1 El cálculo incluye la evaluación de
la corriente túnel para todas las posiciones de la punta, R, en la malla definida
por la energía de corte. En este caso se utilizaron 100 Ry, lo que corresponde a
una malla de 144×144×162=3359232 puntos, con un espaciado real entre ellos
de aproximadamente 18 pm. De todos estos puntos calculados, finalmente sólo se
vuelcan al fichero de datos aquellos con corrientes túnel entre los valores de corte
de 10 pA y 10 nA.
El número de estados de la superficie y de la punta involucrados en torno a
±2 V fue de 137 y 6 respectivamente para una base DZP, esto es, un total de
822 integrales. Se ha chequeado también la convergencia de los resultados con
1Se trata de una CPU del año 2003, modelo Intel Xeon “Prestonia” a 3.06 GHz con 512 KiB de memoria caché
de nivel 2.
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el tamaño y el tipo de base empleada. Se realizaron relajaciones con base mínima
(un sólo ζ, SZ), con y sin incluir orbitales de polarización. En esta situación, para
este caso no se ha observado un cambio muy dramático ni en el aspecto, ni en
cantidades más cuantitativas como perfiles de topografía, lo que sugiere que la
calidad en los valores de las funciones de onda superficiales podría no resultar
crítica en determinados casos. Esto abre campo a la posibilidad de simular sistemas
con una mayor rapidez, incluso casi en tiempo real, y sin una gran pérdida en la
fiabilidad de los resultados obtenidos.
4.4 Conclusiones
De las simulaciones de topografía y espectroscopía realizadas para las
superficies de Si(111)-(7×7) y Ge(111)-c(2×8), hemos concluído que en ambos
casos la punta experimental podría estar contaminada por el propio sustrato. El caso
de la Si(111)-(7×7) es el más evidente, donde no sólo se aprecia un gran cambio en
la corrugación de la reconstrucción, sino que un análisis espectroscópico detallado
muestra una inequívoca comparación con una punta terminada en silicio, más que
con una punta estándar de tungsteno. Para la superficie de Ge(111)-c(2×8), la
comparación con una punta similar de germanio obtiene buenos resultados, aunque
la identificación del tipo de punta exacto no resulta tan evidente sin disponer de
datos de STS.
Detalles del cálculo
Para las simulaciones, en todos los casos las funciones de onda de los electrodos
se obtuvieron mediante cálculos de DFT [57] usando la LDA (bajo el esquema
de Perdew y Zunger [58]), tanto para superficies como para puntas. Se utilizó el
programa S [59], usando pseudopotenciales que conservan la norma en el
esquema de Troullier-Martins [60] y una base de tamaño no mayor que doble-
ζ con orbital de polarización adicional. Dada la gran extensión de las celdas
unidad superficiales, solamente se utilizó el punto Γ en el espacio recíproco.
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Para las integrales en espacio real que involucran el cálculo de las contribuciones
de Hartree y de canje-correlación al potencial autoconsistente y la matriz del
Hamiltoniano, se utilizó una energía de corte equivalente a 100 Ry para las ondas
planas. Este mismo valor fue el usado para proyectar las funciones de onda finales
ϕs y ϕt en una malla en espacio real. La relajación de todos los sistemas se
llevó a cabo independientemente, hasta que la máxima fuerza residual estuviera
por debajo de 0,04 eV/Å. Los valores de la corriente túnel I(R,V), calculados
para cada punta utilizada, se vuelcan en ficheros que son directamente leídos por
el mismo programa de tratamiento de datos experimentales. De esta forma, las
imágenes teóricas se procesan de igual modo que las experimentales, usando para
las comparaciones la misma escala de grises/colores en ambos casos.
Para el cálculo de la estructura electrónica de la superficie Si(111)-(7×7) se
considera una geometría de tipo slab, con cuatro capas de silicio y una capa extra
inferior de hidrógenos saturadores. La celda contiene así un total de 249 átomos.
La superficie de Ge(111)-c(2×8) también se modeliza como una porción repetida
periódicamente en todas las direcciones del espacio, y formada por seis capas de
germanio, con la misma capa adicional de hidrógenos que actúan como elementos
saturadores. La celda unidad consta de 74 átomos superficiales.
En ambos casos se ha añadido una región de espacio vacío en la dirección
perpendicular a la superficie, lo suficientemente grande para evitar la interacción
entre imágenes vecinas, y lo que es más importante, para incluir el volumen de las
puntas utilizadas en las simulaciones.
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Capítulo 5
A´   ´  PTCDA
 S(111)-(7×7)
En los últimos años, el estudio de materiales compuestos por semiconductores
orgánicos ha experimentado un gran avance. Una fuerte motivación radica en sus
potenciales aplicaciones industriales [1], a la que se suman sus prometedores bajos
costes de fabricación [2]. Las sustancias orgánicas más utilizadas para tales fines
se dividen entre polímeros y moléculas de mediano a gran tamaño. En estos nuevos
materiales suelen dominar las interacciones de carácter débil, como la de van der
Waals, en contraste con los dispositivos basados en semiconductores inorgánicos
(como silicio o germanio), donde típicamente existen enlaces covalentes rígidos.
Esta característica les confiere particularidades mecánicas tan interesantes como
una elevada flexibilidad, pero también propiedades electrónicas y ópticas únicas.
Se puede destacar su alta anisotropía óptica y de transporte electrónico, de gran
alcance para el desarrollo de guías de onda, fotodetectores, diodos emisores de luz
(LEDs), láseres orgánicos o células fotovoltaicas, por poner sólo algunos ejemplos.
De fundamental importancia práctica y conceptual resulta entender el
mecanismo de adsorción de estos compuestos sobre diferentes superficies, un área
de activa investigación en la electrónica orgánica/molecular [3, 4]. Estos procesos
superficiales juegan un papel esencial en el diseño de dispositivos innovadores
y de alta eficiencia [5], a la vez que desafían nuestro conocimiento (y control)
sobre los mecanismos de interacción existentes entre el adsorbato y el sustrato [6].
Mientras que los polímeros tienden a crecer formando fases desordenadas, las
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Figura 5.1: Representación esquemática de la
molécula de PTCDA, formada por 24 átomos
de carbono (en gris), 6 oxígenos (verde) y 8
H (blanco).
moléculas suelen presentarse organizadas en estructuras cristalinas, con frecuencia
de un tamaño de varias decenas de parámetro de red superficial, tras una
adecuada deposición sobre un sustrato típicamente inorgánico. La anisotropía y
el transporte electrónico en estos sistemas compuestos suelen ser muy sensibles
tanto a cambios estructurales como, por ejemplo, a la presencia de defectos en la
interficie orgánico/inorgánico, por lo que este orden molecular contribuye en gran
medida a las propiedades finales del material. El desafío tecnológico consiste en
producir materiales térmicamente estables a partir de un exquisito control sobre el
crecimiento y ordenamiento de estas delgadas capas moleculares [7].
5.1 La molécula PTCDA, C24O6H8
Las moléculas más comúnmente empleadas suelen ser planas, consistentes
en un núcleo central generalmente formado por varios anillos de carbono y
terminadas por unos grupos funcionales externos modificables. La geometría
plana y en forma rectangular de estos elementos facilita un empaquetamiento
óptimo dentro de cada capa molecular. Entre otros candidatos prometedores,
la molécula denominada PTCDA (3,4,9,10-perileno tetracarboxil dianhídrido, de
fórmula química C24O6H8), se ha convertido en un “ladrillo de construcción”
arquetípico. El PTCDA es un pigmento aromático de color rojo, eléctricamente
neutro, y que presenta interesantes propiedades ópticas y electrónicas [3,8,9]. Tiene
una reducida presión de vapor a temperatura ambiente y es térmicamente estable
hasta temperaturas relativamente altas, por encima de 450 K [10].
A su vez, se trata de una molécula muy versátil por su peculiar estructura
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Figure 2.5: (a) Unit cell of the α polymorph, and (b) unit cell of the β polymorph. The
(102) plane, which coincides with the molecular plane, is indicated [50].
polymorph a [A˚] b [A˚] c [A˚] β [A˚] b1 [A˚] b2 [A˚] d102 [A˚]
α [51, 52] 3.74 11.96 17.34 98.8 19.91 11.96 3.22
β [50, 53] 3.87 19.3 10.77 83.5 19.30 12.45 3.25
Table 2.2: Parameters of the monoclinic unit cell of PTCDA [50–53]. a, b, c, and β are the
parameters of the three-dimensional bulk unit cell, b1 and b2 the parameters of the two-
dimensional in-plane unit cell of the PTCDA(102) plane, and d102 is the lattice parameter
of the (102)-plane.
2.3.1 Bulk properties
Crystalline structure
PTCDA is an electrically neutral pigment and consists of a perylene core with a delocalized
pi-electron system and two anhydride endgroups. The endgroups give rise to a permanent
quadrupole moment with the positive charge situated around the center of the molecule,
and the negative charge around the endgroups. Two monoclinic bulk polymorphs, each with
two molecules in the unit cell at the positions (000) and (1/2 1/2 1/2), have been found:
The more densely packed α phase [51, 52], and the β phase [50, 53], shown in Fig. 2.5. The
parameters of the monoclinic unit cells are summarized in Tab. 2.2. In the following, we will
always use the α bulk notation for the crystal planes. In both structures, the two molecules
of the unit cell are coplanar and order in a herringbone pattern in the (102) plane which is
the cleavage plane of the crystal. These molecular sheets are stacked. The two polymorphs
mainly differ in the stacking direction of the sheets, as shown in Fig. 2.6. This model has been
(a) Celda unidad para el polimorfismo
α. La distancia entre planos es d(102) =
3,22 Å. Los vectores en el plano
mostrado en (c) son b1 = 19,91 y b2 =
11,96 Å.
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(b) Celda unida del polimorfismo β,
para el que d(102) = 3,25 Å, y b1 =
19,30, b2 = 12,45 Å.
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Figure 2.6: Molecular ordering in the (102) plane. The straight lines show the rectangular
in-plane unit cell with the unit vectors b1 and b2. The dashed lines indicate the projected
in-plane unit cell of a second molecular layer translated in the direction characteristic for
the α respectively the β phase.
proposed first by Mo¨bus et al. [50]. The rectangular in-plane unit cell of the PTCDA(102)
plane has the lattice vectors b1 and b2. The distance between adjacent sheets is the lattice
parameter of the PTCDA(102) plane, d102. The parameters of the in-plane unit cell of both
bulk polymorphs [50] are summarized in Tab. 2.2.
PTCDA is an organic semiconductor. It shows the anisotropic electronic and optoelec-
tronic properties characteristic for planar molecules forming stacks (see Sec. 2.1.3). Tab. 2.1
summarizes some of the electronic and optical parameters of PTCDA.
2.3.2 Structure of a monolayer PTCDA
On most of the substrates studied up to now, PTCDA grows along the [102] direction, i.e.
with the molecular plane parallel to the substrate. Commensurate structures of a (sub)-
monolayer have been observed by STM or LEED measurements on Ag(111) and Ag(110)
[15,54], and on the In-terminated (111)A-(2×2) reconstructed surfaces of InSb and InAs [55].
Coincident structures have been found on reconstructed Au(111) and Au(100) [56], on
graphite(0001) [42], and on Ag(110) [47].
Fig. 2.7 shows the commensurate epitaxial relation between the Ag(111) surface and the
(c) Disposición en los planos
(102). La línea contínua mues-
tra la celda unidad. Los rectán-
gulos punteados son proyeccio-
nes de la celda unidad para un
plano inmediatamente superior.
Figura 5.2: Diferentes orientaciones relativas de las moléculas de PTCDA en los planos
(102) de su estructura cristalina, para los polimorfismos α y β respectivamente. Figuras
tomadas de la referencia [11].
molecular simpl , que dispone de un anillo central de perileno enlazado a grupos
anhídrido y carboxil externos (O=C–O–C=O), en la configuración mostrada en la
figura 5.1. Existen otras muchas opciones similares, también derivadas del perileno
como el PTCDI (perileno tetracarboxil diamida), el naftaleno como el NTCDA
(1,4,5,8-naftaleno tetracarboxil dianhídrido), o incluso del pentaceno y de la familia
de las ftalocianinas.
Estructur cristalina de v lumen
La mayoría de los cristales orgánicos forman estructuras de volumen
monoclínicas y triclínicas, con más de una molécula por cada celda unidad. Esto es
e gran parte debi o a que una baja simet ía molecular también induce la formación
d cristales con una baja simetría global. Como la estr ctura interna de las
moléculas estará gobernada por fuertes enlaces covalentes C–C, la caracterización
del tipo de cristal formado dependerá sobre todo de la competición que exista
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entre las interacciones de van der Waals, electrostáticas y de enlaces de hidrógeno
entre moléculas [12]. La dificultad para encontrar el mínimo global de ese
potencial intermolecular crece con la complejidad de las moléculas del cristal.
En el caso de interacciones puramente de tipo van der Waals, el efecto de la
minimización entre moléculas vecinas suele provocar un incremento en la densidad
de empaquetamiento. La energía de interacción también puede verse afectada un
factor 2 o 3 en el caso de moléculas polares, donde se han de incluir términos de
interacción entre dipolos y cuadrupolos.
En la fase de volumen, el PTCDA forma cristales monoclínicos (grupo de
simetría C2h), que están caracterizados por los denominados polimorfismos α y
β [10] (ver la figura 5.2). El cristal puede verse como formado por planos de
moléculas a lo largo de la dirección (102), separados por una distancia de 3,22 y
3,25 Å para el tipo α y β respectivamente. Durante el crecimiento sobre un sustrato,
es de esperar que las monocapas moleculares formen estructuras parecidas a esos
planos ideales de volumen, en la que también se conoce como fase herring bone. La
modificación de los parámetros cristalinos d(102), b1 y b2 (a veces también el ángulo
entre ellos) debido a la presencia del sustrato, da unas medidas directas sobre los
posibles efectos de orientación relativa entre moléculas y átomos en la superficie,
tanto como sobre el carácter de la interacción en cada caso.
Estructura electrónica: Orbitales moleculares
La principal característica en la estructura electrónica de moléculas planas como
el PTCDA es la presencia de orbitales de tipo pi deslocalizados en los anillos de
carbono, orientados perpendicularmente al plano de la molécula. El solapamiento
entre estos orbitales es responsable de la distancia entre capas, pero también de la
formación de una estructura de bandas en la dirección de apilamiento, que aunque
estrecha, favorezca la mobilidad de portadores de carga en esa dirección.
Otro parámetro característico es la separación en energías entre niveles
moleculares, el gap, existente entre el último orbital molecular ocupado, HOMO
(sigla del inglés Highest Occupied Molecular Orbital) y el primero desocupado,
LUMO (en inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital). El gap HOMO–LUMO
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(a) HOMO−1, E = −1,51 eV. (b) HOMO, E = −0,81 eV. (c) LUMO, E = +0,70 eV.
(d) LUMO+1, E = +2,07 eV. (e) LUMO+2, E = +2,12 eV. (f) LUMO+3, E = +2,75 eV.
Figura 5.3: Orbitales moleculares y sus energías con respecto al nivel de Fermi calculados
en la LDA para una molécula de PTCDA libre. El signo de la función de onda se denota
por los colores rojo/azul. El plano formado por la molécula es un plano nodal en los casos
(b)–(f). Para observar con mayor claridad el signo por debajo de él, la molécula se presenta
ligeramente rotada con respecto a su eje longitudinal. La separación HOMO–LUMO es de
1,51 eV.
para una lámina de PTCDA medido por diferentes técnicas de espectroscopía
(EELS, UPS, IPES), esto es, la energía más baja para una transición electrónica,
es de unos 2,6 eV [9, 13]. Esta cantidad también se conoce como gap óptico o
energía de absorción o de formación de un excitón de tipo Frenkel. Otro valor
es el denominado gap de transporte, la energía de formación de un par electrón-
hueco, y que para el PTCDA es de 3,2(4) eV [9]. En el caso de semiconductores
orgánicos, estas dos cantidades pueden ser muy diferentes, debido a que el electrón
y el hueco no se encuentran deslocalizados en la molécula y a la vez existe una gran
polarizabilidad. Una molécula cargada negativamente (positivamente) en el cristal
molecular inducirá una polarización negativa (positiva). El gap de transporte se
define como el gap HOMO–LUMO de una molécula en su fase gaseosa menos la
suma de ambas energías de polarización (para el PTCDA del orden de 0,6 eV).
En la figura 5.3 se presentan las formas de los orbitales moleculares para una
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Tabla 5.1: Simetrías y energías para los autoestados del PTCDA representados en la figura
5.3.
Orbital Molecular Simetría D2h Energía − EF (eV) Separación (eV)
LUMO+3 b1u 2,75
0,63
LUMO+2 au 2,12
0,05
LUMO+1 b1u 2,07
1,37
LUMO b3g 0,70
1,51
HOMO au −0,81
0,70
HOMO−1 b2u −1,51
molécula aislada de PTCDA, calculados con S [14] en la aproximación de la
densidad local [15], en torno a un rango típico de energías barridas por el STM.
Los estados así representados pueden además ser etiquetados convenientemente
según sus operaciones de simetría, a partir del correspondiente grupo puntual para
la estructura del PTCDA, en este caso el D2h (por completitud, en la tabla 5.2
se reproduce la notación utilizada para las representaciones, con sus respectivos
elementos de simetría). Tanto las energías como sus simetrías se resumen en la tabla
5.1. La diferencia en energías obtenida para el HOMO–LUMO es muy inferior al
valor 2,6 eV medido experimentalmente. Este hecho está íntimamente relacionado
con la DFT, donde es muy común encontrar valores para gaps con errores del orden
del 50%. Se necesitaría de cálculos más precisos para esas magnitudes, al menos
de tipo híbrido como el Hartree-Fock-DFT, para obtener valores en torno a los 2,5
eV [16].
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Tabla 5.2: Tabla de caracteres para el grupo puntual D2h.
E C2(z) C2(y) C2(x) i σ(xy) σ(xz) σ(yz)
ag 1 1 1 1 1 1 1 1
b1g 1 1 −1 −1 1 1 −1 −1
b2g 1 −1 1 −1 1 −1 1 −1
b3g 1 −1 −1 1 1 −1 −1 1
au 1 1 1 1 −1 −1 −1 −1
b1u 1 1 −1 −1 −1 −1 1 1
b2u 1 −1 1 −1 −1 1 −1 1
b3u 1 −1 −1 1 −1 1 1 −1
5.2 Comparativa de adsorción en metales y semiconductores
El uso del PTCDA como elemento de deposición se encuentra tan extendido
desde hace años, que existe una innumerable colección de estudios en los
que se tratan minuciosamente muchos de los aspectos relacionados con su
adsorción y crecimiento sobre muy diferentes tipos de muestras [17–31]. En la
preparación experimental del conjunto, el crecimiento suele realizarse mediante
técnicas de Epitaxia de Haces Moleculares, (MBE, acrónimo del inglés Molecular
Beam Epitaxy), para posteriormente caracterizar el sistema combinando diferentes
técnicas superficiales complementarias: STM/STS, espectroscopías de fotoemisión
(XPS, UPS, ARUPS) o la difracción de electrones lentos (LEED).
Resulta de particular relevancia estudiar en detalle el proceso de adsorción a
muy bajos recubrimientos, responsable del ordenamiento de la primera y sucesivas
capas de material orgánico [3, 32, 33]. La complejidad encontrada en este tipo de
investigaciones, y una razón por la que existe una rica literatura sobre el tema,
proviene de que en la interficie orgánico/inorgánico formada existe una interacción
de elementos muy diferentes entre sí, tanto en composición química, tamaños de
celdas unidad y simetría, dando lugar a nuevos efectos y mecanismos físicos. Un
primer hecho sorprendente es la posibilidad de crecer dominios de capas ordenadas
del tamaño de micras en muchos casos, donde con frecuencia la estructura atómica
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superficial del sustrato y la capa de material orgánico no son conmensuradas entre
sí.
Los sustratos metálicos monocristalinos son los predominantemente elegidos
para la adsorción de PTCDA, y muy especialmente las superficies Ag(111),
Ag(110), Au(111) y Au(100). En los casos de quimisorción observados, existen
aún controversias en cuanto a la parte activa de la molécula que causa su enlace
con la superficie metálica. En algunos casos la contribución principal es atribuída a
enlaces fuertes creados a través de los oxígenos de los grupos anhídrido, mientras
que en otros los orbitales pi deslocalizados de la región central parecen destacarse.
Sin embargo, sobre estos entornos químicos, existe una amplia experiencia que
indica una clara tendencia hacia un crecimiento del PTCDA capa a capa. En estos
casos, es natural identificar diferentes ordenamientos de adsorción, fase herring
bone, fase cuadrada..., bien directamente mediante imágenes de topografía túnel
o por diferentes esquemas de difracción observados en LEED, en situaciones de
recubrimiento mayores o iguales a una monocapa. Esta epitaxia casi universal
es consecuencia de una sutil competición existente entre las dos interacciones
presentes, molécula-molécula y molécula-sustrato. Aunque ambas interacciones se
muevan en rangos generalmente débiles, el ordenamiento se verá favorecido por un
pequeño desbalance en favor de la interacción molécula-molécula, en comparación
con la molécula-sustrato. Esta última puede variar en magnitud, dependiendo por
ejemplo de si existe fisisorción o quimisorción, y de la transferencia de carga
entre adsorbato y sustrato. Habitualmente, sin embargo, en multitud de metales
estudiados resulta de carácter débil y con una baja dependencia lateral, de forma
que sea la interacción intermolecular la que domina. Se ha comprobado además
que discrepancias entre los parámetros de red superficiales y moleculares menores
o del orden del 10% son tolerados por las capas orgánicas.
Por el contrario, no se encuentran muchos trabajos, ni una imagen sencilla
similar a la anterior, para el caso de adsorción sobre sustratos más reactivos.
Existen algunas referencias a estudios sobre grafito o GaAs [34–36], pero pocas
en otros semiconductores [37, 38] o en cristales iónicos [39]. Los representantes
ideales para una muestra reactiva serían las superficies que presentan enlaces
colgantes de manera natural, como la Si(100) o la Si(111)-(7×7). En estos casos
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es de esperar una interacción grande entre molécula y sustrato, haciendo que
el PTCDA se “ancle” más fácilmente en determinadas zonas específicas de la
muestra. Esto puede complicar sustancialmente el problema, ya que ahora los
enlaces colgantes del silicio podrán reaccionar fuertemente tanto con la presencia
de los anillos del perileno, como con los grupos anhídrido externos en la molécula,
con lo que no parece evidente determinar las posiciones de equilibrio esperadas.
Además, la formación de enlaces fuertes dará lugar a estructuras desordenadas a
recubrimientos mayores, en contraste con las superficies metálicas. Solamente en
el caso de algunas de estas superficies pasivadas, donde la reactividad decrece, si se
puede llegar a observar un crecimiento de capas ordenadas [34, 40]. Sin embargo,
estos sustratos resultan muy interesantes de estudiar, tanto por conocer y entender
los sitios de adsorción más probables de la molécula, como por cubrir otros tipos
y rangos de interacción orgánico/inorgánico, muy diferentes al caso de superficies
metálicas.
En las siguientes secciones se tratará la adsorción de PTCDA sobre la superficie
Si(111)-(7×7), a muy bajos recubrimientos. Consiste en un estudio combinado
entre teoría y experimentos, usando tanto STM como DFT, aunque la parte
experimental se presentará a modo de marco introductorio y como comparación
con los cálculos y simulaciones realizados. Como punto general, se plantea estudiar
el mecanismo de enlace, la quimisorción, y hasta qué punto puede afectar a las
imágenes de STM.
5.3 El sitio de adsorción
La figura 5.4 muesta una imagen experimental típica de STM de la superficie
Si(111)-(7×7) a una muy baja exposición a PTCDA, con recubrimientos típicos por
debajo de las 0,3 monocapas. En esta situación, es común observar una distribución
aleatoria de señales brillantes encima de la superficie reconstruída. En la imagen
expuesta se pueden apreciar e identificar, por el tamaño y la forma, algunos
adsorbatos correspondientes a moléculas aisladas de PTCDA sobre la posición de
corner hole de la reconstrucción (flechas verdes). Es muy frecuente que también
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(a) (b)
(c)
(d)-1.5 V
+0.4 V
Figura 5.4: (a) Imagen STM de gran escala para estados vacíos, tras la deposición de
PTCDA sobre Si(111)-(7×7) a muy bajo recubrimiento. La flechas indican dos moléculas
adsorbidas individualmente en dos sitios corner hole diferentes de la muestra. (Voltaje
bias: V=+1,5 V, corriente túnel: I=0,27 nA; área de la imagen: 11×14 nm2). (b), (c)
Imágenes con resolución intramolecular de una sola molécula de PTCDA, medida a voltajes
bias negativos, V=−1,5 V (I=0,26 nA), y a bajos voltajes bias positivos, V=+0,4 V
(I=0,13 nA), respectivamente. (Tamaños de imágenes: 4,3×4,7 nm2). (d) Superposición
esquemática de una molécula de PTCDA situada en la posición denominada corner hole
de la reconstrucción Si(111)-(7×7). Se distinguen las semiceldas unfaulted (con puntos
negros) de las de tipo faulted.
aparezcan otros puntos brillantes con menos forma (hay uno en la figura), de
un tamaño muy diferente, y que podrían atribuirse o bien a moléculas con una
configuración de enlace diferente, o en diferentes sitios de adsorción, o incluso a
fragmentos del propio PTCDA.
Aunque las moléculas sobre el corner hole representan un porcentaje pequeño
de todas las características presentes en las imágenes (del orden del 20% o incluso
menor), este sitio de adsorción parece el único candidato sobre el que se obtienen
reproduciblemente imágenes de una molécula plana sobre la superficie. El eje largo
del PTCDA se orienta paralelo a la línea de dímeros en la reconstrucción. Esa clara
preferencia observada experimentalmente es en lo que se centrará nuestro estudio
posterior.
A mayores recubrimientos, pero aún en el régimen por debajo de la monocapa,
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se continúa manteniendo una distribución aleatoria de adsorbatos brillantes, sin
observar ningún signo de crecimiento o formación de una capa ordenada.
En las imágenes más detalladas de la derecha [figuras 5.4(b) y 5.4(c)], se
puede observar resolución intramolecular para una molécula de PTCDA sobre
el corner hole. En ambas aparece una imagen típica, formada por cinco rayas
perpendiculares al eje largo de la molécula, tanto para estados ocupados como para
estados vacíos cercanos al nivel de Fermi. También es destacable la aparición de un
brillo significativo mostrado por dos de los ad-átomos de las esquinas aledaños a
la molécula [en el esquema 5.4(d), átomo de color rojo en el vértice superior de la
semicelda inferior y su simétrico en el triangulo superior, respectivamente], siendo
más prominente en la imagen de voltajes de muestra negativos.
De una comparación directa con los orbitales moleculares calculados
previamente para el PTCDA aislado (figura 5.3), el único candidato a formar
cinco rayas perpendiculares parece ser el LUMO+1. Por el contrario, el patrón
de molécula con 5-rayas no parece conservarse para voltajes positivos altos, como
puede apreciarse en las imágenes del panel 5.4(a), donde la molécula muestra un
aspecto más parecido a formado por dos lóbulos cerrados.
Desde un punto de vista experimental, la aparición del LUMO+1, y no en
todo caso del LUMO, en energías cercanas al nivel de Fermi estaría motivada
por una fuerte transferencia de carga desde la superficie hacia la molécula.
Sin embargo, aún en ese supuesto, no resulta evidente por qué se tendría que
observar el LUMO+1 tan claramente. Primeramente porque de cálculos simples
para moléculas aisladas se sabe que la distancia en energías entre el LUMO+1
y el LUMO+2 es muy pequeña (∼0,05 eV en LDA, ver tabla 5.1), lo que haría
más esperable una contribución parcialmente dividida entre ambos a la corriente
túnel para voltajes cercanos al nivel de Fermi. La combinación de los orbitales
moleculares en las imágenes finales tendería a romper la simetría original del
LUMO+1 (b1u), ya que el LUMO+1 pertenece a una representación de simetría
diferente (au). Otro hecho que tampoco se comprende de una manera sencilla es la
transición hacia las imágenes en forma de lóbulos a voltajes positivos superiores.
Estos nuevos patrones parecen formarse a partir de la imagen de 5-rayas, mediante
el cierre de las cuatro más externas de dos en dos, pero también acompañada de
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una pérdida de señal proveniente de la línea central.
5.4 Relajación sobre el corner hole
Bajo estas premisas experimentales se llevó a cabo la relajación de una molécula
de PTCDA que yacía sobre la posición corner hole de la superficie de silicio. Existe
una molécula por cada celda unidad de la reconstrucción 7×7, esto equivale a un
recubrimiento de una monocapa. Se ha preferido separar los detalles técnicos del
cálculo en la última sección del capítulo (para una mayor referencia consultar la
página 151). Sólo se comentará que el sistema conjunto está constituído por un total
de 287 átomos en la celda unidad de la reconstrucción 7×7. En el cálculo se utilizan
condiciones periódicas de contorno, de forma que la distancia entre las imágenes
vecinas es de 26,63 Å. Este gran valor hace que podamos considerar una molécula
por celda unidad como representativa de un adsorbato aislado. Aún sabiendo de
antemano el sitio de adsorción con precisión, el coste en tiempo de cálculo durante
el proceso de relajación fue elevado, debido al gran tamaño del sistema.
Análisis estructural
En la figura 5.5 se muestran las posiciones finales del sistema adsorbido. Tras
la relajación completa, la molécula permanece sobre la posición de corner hole,
enlazándose a través de los oxígenos a cuatro de los ad-átomos de las esquinas.
Estos átomos superficiales sufren una leve distorsión con respecto a sus posiciones
originales, acercándose lateralmente hacia la molécula en su dirección transversal.
El resto de las posiciones atómicas en la superficie no sufre cambios a destacar,
y tampoco existe una gran reorganización para los átomos subsuperficiales de los
ad-átomos. La distorsión resulta muy local, centrada en torno a los cuatro oxígenos
más externos del PTCDA. Esto viene dado porque, anteriormente a la adsorción,
ya existe una gran similitud entre las dimensiones de una molécula de PTCDA
libre, 11,28 Å × 4,48 Å (entre oxígenos), y las del rectángulo formado por los 4
ad-átomos en la superficie limpia, 11,48 Å × 6,63 Å. El tamaño total de la molécula
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(a) Vista superior. (b) Vista lateral.
Figura 5.5: Configuración relajada de una molécula de PTCDA sobre el corner hole de la
superficie Si(111)-(7×7). Por claridad, los ad-átomos se han coloreado con un tono más
oscuro, tanto en ésta como en las posteriores figuras.
adsorbida apenas se modifica (no así sus enlaces internos, con variaciones de hasta
∼8%), y forma ahora un área de 11,29 Å × 4,51 Å, mientras que los ad-átomos en
sus posiciones relajadas 11,53 Å × 6,16 Å. Los oxígenos que forman los enlaces
se encuentran a una altura de 1,64 Å sobre los ad-átomos. Experimentalmente, se
observan unas distancias de ∼10 Å entre las rayas más externas, teniendo las líneas
más largas una longitud de ∼6 Å.
En una visión lateral, sorprende la aparición de una molécula con una forma
ligeramente combada hacia la superficie. Esta deformación se puede caracterizar
a través del ángulo que se forma yendo por la diagonal que atraviesa dos átomos
de oxígeno contrapuestos y pasando por el centroide del anillo de carbonos central,
que resulta ser de unos 177,5◦. Para entender esta geometría hay que tener en cuenta
distintos posibles orígenes. Primeramente, que existieran dos conformaciones
equivalentes en las que la curvatura fuera cóncava y convexa respectivamente,
debido por ejemplo a tensiones longitudinales en la molécula adsorbida. Para ello
bastaría con que la curvatura opuesta a la encontrada fuera un mínimo relativo de
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la energía total. Este hecho además podría traer consecuencias en las simulaciones
de STM, ya que dependiendo de la barrera de energía entre una y otra, se podría
observar un promedio de las transiciones en el tiempo de medida característico
del microscopio. Aunque el ángulo de desviación sea pequeño, supondría una
diferencia en las alturas de los átomos centrales de unos 0,6 Å entre una y otra,
que es fácilmente detectable por el microscopio.
Sin embargo, varios cálculos puntuales con S y la molécula en diferentes
configuraciones dan lugar a una superficie de energía potencial con solamente
un mínimo establecido. La posibilidad de una interacción específica del anillo
central con algún enlace colgante de la superficie también es remota, ya que existe
una distancia de 5,72 Å hasta alcanzar el más cercano, que es el átomo en el
corner hole justo por debajo de ella. La curvatura en este caso no es más que
un signo del conocido error de superposición de base en programas como S
que utilizan bases localizadas. En otros casos, como PTCDA/Ag(111), se ha visto
que este artefacto del cálculo es delicado y puede llevar a malinterpretaciones de
los resultados obtenidos [41, 42]. La explicación es que la molécula, a falta de
una buena descripción de su densidad electrónica a distancias alejadas, se acerca
hacia los orbitales de la superficie, por medio de los cuales logra compensar
artificialmente esa deficiencia, haciendo disminuir la energía total del sistema
conjunto.
Aunque este tipo de efectos podrían corregirse, llevando a cabo procedimientos
más cuidadosos en los que también se calcula cada sistema por separado, resulta
complicado poder anticiparse a su aparición. En nuestro caso, se ha comprobado
la dependencia con las bases locales relajando la geometría obtenida utilizando
un programa de ondas planas [43]. En esta situación, la molécula permanece casi
plana. Cabe decir que estos resultados se conocieron después de haber llevado a
cabo todos los cálculos y simulaciones con S. De todas maneras, la curvatura
dada por S es asumible, pero conviene tener en mente su presencia. Sus
posibles efectos en los resultados se comentarán en las siguientes secciones.
En la figura 5.6 y la tabla 5.3 se muestran los cambios en la estructura atómica
interna de la molécula. Se han distinguido de manera diferente los enlaces
simétricos a su eje longitudinal, ya que cada oxígeno se enlaza a ad-átomos
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Figura 5.6: Nomenclatura para los enlaces
internos de una molécula de PTCDA
relajada sobre la posición de corner
hole de la superficie Si(111)-(7×7). Los
enlaces impares están sobre las medias
celdas unfaulted, mientras que los pares
en las faulted [ver figura 5.4(d)]. Las
distancias se resumen en la tabla 5.3.
1
2
1
2
3 3
4 4
5 5
6 6
77
88
FF
UU
9 9
10 10
Tabla 5.3: Cambios en las distancias de enlace para la molécula de PTCDA adsorbida sobre
silicio. Se sigue la notación de la figura 5.6. En la molécula libre la longitud de enlace C–C
promedio es 1,40 Å.
Enlace Molécula libre (Å) Molécula adsorbida
1 1,22 +7,3%
2 1,22 +7,6%
3 1,40 −1,6%
4 1,40 −1,8%
5 1,45 −4,1%
6 1,45 −4,2%
7, 8 1,39 +0,9%
9, 10 1,37 +2,8%
distintos, faulted y unfaulted en cada caso. Aunque en nuestro cálculo original
de la superficie limpia no se presentaba una gran diferencia de altura entre las
dos semiceldas (debido a una falta de convergencia total limitada por el número
de capas), esa leve asimetría también sigue presente en el adsorbato, y conviene
discriminarla.
5.5 Estructura electrónica del sistema adsorbato/sustrato
Cuando se deposita la molécula sobre la superficie, los orbitales moleculares
interaccionarán con los estados en la superficie, para dar lugar a una nueva densidad
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de estados del sistema total. En este aspecto, es común hablar de efectos como
el de la transferencia de carga desde/hacia la molécula, observando por ello un
corrimiento en energías de los orbitales moleculares originales. Hay que tener
cuidado aquí con el lenguaje, ya que en el sistema conjunto, donde todos los
estados están mezclados entre sí, ya no se puede referir a orbitales moleculares
en sentido estricto. Sin embargo, resulta mucho más intuitivo mantener la visión de
dos subsistemas en interacción y notar la forma en que se modifica la naturaleza
molecular de los orbitales del adsorbato. De esta manera tendremos una idea y
una relación muy directa del tipo de interacción con el sustrato. Para ello, la
cantidad denominada densidad proyectada de estados resulta de gran utilidad,
sobre todo si se proyecta directamente sobre los orbitales moleculares primitivos
(ver la explicación en el apéndice D).
Densidad proyectada de estados
En la figura 5.7, se ha representado la PDOS sobre los orbitales HOMO, LUMO,
LUMO+1 y LUMO+2 del PTCDA. Resulta inmediato confirmar la suposición
propuesta por los experimentos, al ver como el LUMO original se ha llenado por
completo, mientras que el LUMO+1 se encuentra medio vacío al nivel de Fermi.
Esto se correspondería con una fuerte transferencia de carga neta desde la superficie
de unos 2−3 electrones, a repartir entre los 4 oxígenos responsables del enlace con
los silicios. Este desplazamiento rígido en energías parece estar presente para los
estados ocupados, donde las distancias entre orbitales moleculares coinciden bien
con las de la molécula aislada (HOMO–LUMO ∼ 1−2 eV, LUMO–LUMO+1 ∼
1,25 eV). Para energías positivas, sin embargo, la pequeña separación original entre
LUMO+1 y LUMO+2 se incrementa a ∼ 0,25 eV.
La forma y disposición de los picos observados también es muy diferente
entre sí. Los orbitales moleculares originalmente desocupados (LUMO, LUMO+1
y LUMO+2) se han ensanchado ligeramente, aunque mantienen su carácter
molecular concentrado en energías. No ocurre lo mismo para el HOMO,
que muestra una estructura muy distribuída en energías, indicando una fuerte
interacción con los estados de la superficie. De hecho, ahora también existe una
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Figura 5.7: Las curvas sombreadas representan la densidad de estados proyectada
(PDOS) del sistema PTCDA/Si(111)-(7×7) sobre el HOMO (negro), LUMO (gris oscuro),
LUMO+1 (gris claro) y LUMO+2 (blanco), calculados para la molécula aislada en su
configuración adsorbida. Se ha utilizado un ensanchamiento artificial de 0,1 eV. El cero
de energías representa el nivel de Fermi.
apreciable componente desocupada del HOMO, cercana al nivel de Fermi, que
podría interpretarse como un gran desdoblamiento, de unos 2−3 eV de energía.
Otro orbital molecular que también presenta un desdoblamiento (de unos 0,75 eV)
es el LUMO+2, como puede deducirse de una pequeña señal recogida por encima
de ∼1,0 eV.
Resulta interesante observar los dos efectos conjuntos, el de transferencia de
carga y desdoblamiento de niveles, al aproximar la molécula desde el límite de
no interacción con la superficie hasta cerca de su posición adsorbida. En la figura
5.8 se muestra la misma PDOS que en la figura 5.7, pero para diferentes alturas
de adsorbato-sustrato, tomando como referencia cero las posiciones atómicas
relajadas. En cada caso se realizó un cálculo puntual, sin relajar, en el que
progresivamente se separaba el PTCDA desde su configuración relajada. En el
límite en torno a 3 Å de separación se recupera una densidad de estados localizada,
si bien la molécula aún se encuentra en una leve interacción con el sustrato (se
empieza a cargar el LUMO), ya que no se recupera el nivel de Fermi para el PTCDA
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Figura 5.8: PDOS proyectada sobre cuatro de los orbitales moleculares del PTCDA, para
distintas distancias con la superficie de silicio. Se ha utilizado un ensanchamiento artificial
de 50 meV. Las energías se refieren a la EF del sustrato.
aislado. Existen algunas diferencias al comparar con las energías calculadas
anteriormente para la molécula libre, ya que en este caso se ha mantenido la
estructura combada del adsorbato. A medida que acercamos la molécula, los
orbitales moleculares comienzan a interaccionar de manera muy específica con
el sustrato, dando lugar a desdoblamientos incluso a distancias de 1, 5 Å. Para
separaciones menores (.1,0 Å), se empieza a observar un desplazamiento rígido de
los niveles hacia energías negativas, motivado por la transferencia de carga desde
la superficie. También, en el gráfico para 1,0 Å, ya es apreciable el nacimiento de la
componente vacía del HOMO muy cercana al nivel de Fermi. Este desdoblamiento
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se hace progresivamente mayor, a medida también que el HOMO se mueve hacia
energías menores, con lo que el resultado neto es que la componente desocupada
no parezca desplazarse una gran cantidad. Para distancias mucho más cortas,
resulta una mezcla compleja de estados distribuídos que cambian fuertemente con
pequeñas variaciones en la separación, ya que la interacción comenzaría a jugar un
papel más importante.
Desdoblamientos condicionados por simetría
Para intentar entender estas diferencias en la densidad de estados, y en concreto
la componente vacía del HOMO, es necesario tener en cuenta principalmente dos
ingredientes. Por un lado, cómo es la distribución de carga en la molécula para las
regiones importantes en la interacción. Un estado con mayor densidad electrónica
ahí sentiría de manera más importante la presencia del sustrato. En nuestro caso el
enlace que se forma es muy local (se hablará un poco más sobre esto en la sección
5.7), y todos los orbitales moleculares presentados tienen una distribución de carga
en torno a los cuatro oxígenos involucrados (ver de nuevo la figura 5.3), por lo que
este argumento no debería causar grandes diferencias entre ellos.
Por otro lado, también es importante el número de estados de la superficie
con peso en los ad-átomos que son accesibles para producir una rehibridización,
así como sus simetrías. La figura 5.9 enseña la densidad de estados proyectada
únicamente sobre los orbitales atómicos pertenecientes a los ad-átomos de enlace.
La contribución fundamental proviene de los enlaces colgantes localizados cerca
del nivel de Fermi, aunque también hay un peso apreciable, con una densidad
ya más uniforme, para energías .−1,0 eV y por encima de +1,0 eV. En estas
regiones son precisamente sobre las que caen tanto el HOMO como el LUMO+1 y
LUMO+2 respectivamente, para el caso de una molécula aislada muy por encima
de la superficie, como se representó en la figura 5.8.
La simetría también juega un papel importante, ya que los orbitales moleculares
no se mezclarán con estados superficiales cuyo signo de la función de onda no
coincida, al dar esto lugar a una integral de solape con valor estrictamente cero.
En la figura 5.10 se expone la simetría para al menos cinco de los estados de
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Figura 5.9: DOS de la superficie limpia de Si(111)-(7×7) proyectada sobre los cuatro ad-
átomos de las esquinas que se enlazarán a la molécula de PTCDA. Se presentan las curvas
utilizando un ensanchamiento artificial de 10 meV (linea continua, escala de la izquierda)
y 0,1 eV (línea discontinua, escala derecha).
la superficie cercanos al nivel de Fermi. La distribución recuerda a los orbitales
moleculares del benceno, aunque en este caso la correspondencia no resulta del
todo completa, debido a la gran distancia entre ad-átomos vecinos, de 6,62 Å, lo
que daría lugar a niveles de energía esencialmente atómicos. Se puede comparar
su simetría con las respectivas de la molécula aislada en la figura 5.3, para una
configuración plana. La estructura combada de la molécula adsorbida no afecta a
este análisis, ya que las simetrías relevantes se mantienen. El nuevo grupo puntual
de simetría para la molécula doblada es el C2v, en el que tanto el HOMO como
el LUMO+2 pertenecen a la misma representación (la a2) mientras que el LUMO
(b2) y el LUMO+1 (a1) recaen en otras dos diferentes. De la comparación se puede
observar como el HOMO y el LUMO+2 (que son los que se desdoblan) son los más
coincidentes (con las dos funciones de onda a 0,0 eV), mientras que el LUMO+1
no coincide con ninguno de ellos. El LUMO podría interaccionar con el estado a
−0,23 eV, que posee la peculiaridad de tener también peso sobre los ad-átomos
superior e inferior en la imagen. Estos átomos presentaban un brillo característico
para ciertos potenciales en las imágenes de STM.
De la compleja densidad local de estados observada se puede concluir que es
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(a) Estado con energía −0,23 eV. (b) Energía 0,00 eV. (c) Energía 0,02 eV.
(d) Energía 0,24 eV. (e) Energía 0,24 eV.
Figura 5.10: Representación espacial de los estados de la superficie Si(111)-(7×7) alrededor
del nivel de Fermi con distribución de carga sobre los 4 ad-átomos considerados. Se
diferencia el signo de la función de onda con los colores rojo y azul.
de esperar imágenes de STM parecidas al LUMO+1 (patrón de 5-rayas) para un
amplio rango de voltajes bias negativos. No obstante, no se puede asegurar lo
mismo para estados desocupados, ya que las contribuciones parciales del HOMO
o el LUMO+2, sumado a la densidad de estados de la punta, podrían cambiar
radicalmente la imagen obtenida.
Una vez comprobado teóricamente que el LUMO+1 se encuentra al nivel de
Fermi, la principal incógnita en los experimentos consiste en explicar la transición
a las imágenes a voltajes positivos, teniendo en cuenta esta PDOS, así como los
posibles efectos de la punta.
Estructura electrónica del sistema adsorbato/sustrato 143
5 INTEGRACIÓN DE SIMULACIONES AB INITIO DE STM/STS CON EXPERIMENTOS
(a) Estados integrados desde −1,0
eV al nivel de Fermi.
(b) Integrando desde EF hasta
+0,5 eV.
Figura 5.11: Representación espacial de las isosuperficies de densidad local de estados,
LDOS, integradas para estados llenos (−1,0 eV) y vacíos (+0,5 eV) en el sistema adsorbido.
5.6 Topografías de STM
Imágenes tipo Tersoff-Hamann
De la densidad local de estados del sistema conjunto, LDOS, integrada desde
el nivel de Fermi hasta cierta energía se puede tener una idea del aspecto de las
imágenes de STM. En la aproximación de Tersoff-Hamann esta cantidad sería
proporcional a la corriente túnel [44]. Para una comparación directa con las
imágenes experimentales, se ha representado en la figura 5.11 la LDOS integrada
para estados llenos y desocupados. Como se anticipó en la sección anterior, de la
imagen de estados ocupados se infiere un patrón equivalente al LUMO+1, con un
parecido bastante razonable a los datos experimentales, al menos para la región del
adsorbato. La muestra de silicio, sin embargo, presenta un aspecto no comparable
con las medidas, un hecho anteriormente ya conocido.
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No sucede lo mismo con la representación para imágenes de estados vacíos.
En este caso, la imagen obtenida es una mezcla principalmente de los picos de
densidad del LUMO+1 y LUMO+2. La imagen observada no coincide en simetría
ni forma con las experimentales de 5-rayas o en forma de lóbulos. Conviene aclarar
que, aunque este tipo de imágenes suele depender en ocasiones del valor para la
isosuperficie escogido, en nuestro caso se obtienen las mismas figuras al hacerlo
variar en todo el rango de parámetros razonables.
De estos resultados se puede concluir que una imagen de LDOS no representa
fielmente a los experimentos para voltajes bias positivos mayores a ∼+0,25 eV. En
esta zona de energías habría que considerar efectos cruciales, como la densidad de
estados de la punta o la probabilidad de túnel hacia los estados moleculares. Esta
última depende en gran medida de la distribución espacial del orbital, por lo que la
componente vacía del HOMO, con una punta adecuada, podría llegar a contribuir
más intensamente a la corriente, algo que en las imágenes Tersoff-Hamann no se
trata rigurosamente.
Simulación con punta de silicio
Motivados por las discrepancias en la sección anterior para estados vacíos, se
realizaron simulaciones de imágenes de STM siguiendo el método propuesto en
el capítulo 2. Aunque otros autores que han estudiado sistemas parecidos, como
por ejemplo benceno sobre Si(100) [45], han notado que una punta de tungsteno
W(100) podría proporcionar más contraste que una terminada con silicio, para
nuestras simulaciones se escogió el mismo tipo de punta utilizada con éxito para
la superficie limpia de Si(111)-(7×7), ya que el método de preparación de la punta
experimental, así como su posterior tratamiento de modelado sobre la superficie
(mediante una leve indentación), fueron también los mismos. La punta consiste
pues en un agrupamiento de átomos de silicio, y se encuentra representada en la
figura 3.8.
La figura 5.12 muestra la comparación entre resultados experimentales y
teóricos. A primera vista existe un buen acuerdo cualitativo a todos los voltajes, si
bien con ciertos matices que se comentarán a continuación. En la simulación a −1,0
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-1.0 V +0.18 V +0.27 V +1.0 V +1.45 V
+1.5 V+1.0 V+0.3 V+0.2 V-1.5 V
Figura 5.12: Comparación entre imágenes de STM experimentales (paneles superiores) y
simuladas (paneles inferiores) de una molécula de PTCDA adsorbida sobre la posición
corner hole de la reconstrucción Si(111)-(7×7), para diferentes voltajes bias. La corriente
túnel es 0,13 nA. El tamaño de todas las imágenes es de 3,2×3,2 nm2.
V, aparece una resolución intramolecular en forma de líneas perpendiculares a la
molécula, al igual que en todas las imágenes experimentales de estados ocupados,
barridas hasta voltajes de −1,5 V.
Existe, sin embargo, una diferencia en el número de rayas observadas.
Aunque la distancia entre las más internas, medidas a través de perfiles
topográficos a lo largo de la molécula, coinciden con las separaciones encontradas
experimentalmente, en la teoría siempre están presentes 2 rayas externas
adicionales, atribuíbles a los oxígenos de los grupos funcionales. Conviene notar
que en algunas imágenes experimentales sí se ha llegado a ver una sexta raya,
pero esta situación tiene una baja reproducibilidad. Por el contrario, también
se reproduce otro aspecto importante, que es el brillo especial que presentan
los ad-átomos no enlazados directamente al PTCDA, y no sólo en esta imagen,
sino también para diferentes voltajes seleccionados. En la simulación también se
observa una superficie de silicio con un contraste mayor que la experimental, y
la altura aparente entre sustrato y molécula se muestra muy baja. Sobre estas
discrepancias se hablará más adelante. Esta imagen para estados ocupados se ha
tomado como característica para un amplio rango de energías por debajo de EF ,
hasta los dominios en que el LUMO pueda tener una contribución apreciable.
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Para voltajes bias positivos, se ven dos tipos de imágenes distintas en los
experimentos. Cerca del nivel de Fermi las medidas son muy parecidas a las
imágenes de estados ocupados (la imagen experimental a +0,2 V fue el voltaje
más bajo para el que se mantenían unas condiciones de túnel estables), salvo por
el cambio que ocurre en la superficie de silicio. En los experimentos se vuelven a
ver 5-rayas claramente definidas perpendiculares a la molécula, esta vez con más
calidad, lo que se reproduce también en las simulaciones en las mismas condiciones
que para estados llenos. Amedida que el voltaje aumenta, en torno a valores de +0,8
V y superiores, el aspecto de las imágenes experimentales cambia. En los patrones
observados, la raya central aparece mucho menos marcada (o casi no aparece) en
relación a las vecinas, y las más externas se muestran cada vez más intensas a la
vez que formando una especie de óvalo. Este tipo de imagen se mantiene hasta los
más altos valores de voltaje aplicados, aproximadamente +2,2 V.
En los cálculos con una punta de silicio se reproducen ambos aspectos
claramente, pérdida de intensidad en la zona central de la molécula acompañada
de líneas externas cerradas. Esta misma tendencia, no explicable con argumentos
en base a la LDOS, sugiere que la punta representa un factor importante en este
caso, por el cual se está favoreciendo el túnel hacia las componentes de la densidad
de estados con peso en el HOMO. De hecho, sorprendentemente se puede ver
como las imágenes para esos estados vacíos se parecen mucho más a una mezcla
lineal de los orbitales HOMO y LUMO+1 que a la esperable combinación de
los casi degenerados LUMO+1 y LUMO+2. Es necesario, por tanto, incluir esa
componente vacía del HOMO en las simulaciones para conseguir una reproducción
fiel con los experimentos.
La riqueza en las imágenes observadas es interesante por sí misma. En este
tipo de sistemas, no es muy común obtener desviaciones tan marcadas con
respecto a los orbitales moleculares libres, y menos aún para voltajes pequeños.
La razón es que el gap HOMO–LUMO suele ser bastante grande, así como
también las separaciones LUMO–LUMO+1, etc. Efectos como transferencias de
carga hacia la molécula suelen dejar al LUMO al nivel de Fermi, dominando el
aspecto de las imágenes túnel hasta valores altos de voltaje (tanto positivos como
negativos), donde contribuyan el HOMO y el LUMO+1. En nuestro caso se da
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Tabla 5.4: Efecto de la deposición de una monocapa de PTCDA sobre la función de trabajo
para los casos de Ag(111) y Au(111) [46]. Las funciones de trabajo de las superficies
limpias están tomadas de la referencia [47].
Plata φ (eV) Oro φ (eV)
Ag(111) 4,74 Au(111) 5,31
Ag(110) 4,52 Au(110) 5,37
Ag(100) 4,64 Au(100) 5,47
PTCDA/Ag(111) 4,9 PTCDA/Au(111) 4,8
la coincidencia de varios elementos simultáneos: (i) una fuerte transferencia de
carga, que posiciona el LUMO+1 al nivel de Fermi, (ii) una casi degeneración
del LUMO con el LUMO+2, y (iii) un desdoblamiento acusado del HOMO hacia
estados vacíos.
La importancia de Σ en superficies con adsorbatos
Como detalle más técnico, cabe destacar que el parámetro rs, utilizado para la
elección de la isosuperficie donde se integran los elementos de matriz de túnel, ha
resultado bastante sensible en la presente simulación. Valores en torno a rs = 8,
que para la superficie limpia de Si(111)-(7×7) daban buenos resultados, aquí no
mostraban ninguna resolución intramolecular para el PTCDA. Se deben elegir
valores mucho menores, en los que la densidad electrónica sea mayor, para poder
observar con claridad imágenes formadas por líneas perpendiculares al eje de la
molécula.
La explicación está probablemente relacionada con la modificación de la
función de trabajo que existe cuando el adsorbato está presente. En la tabla 5.4
se resumen algunos valores para el cambio promedio debido a la deposición de
una monocapa de PTCDA sobre metales típicos. Para el caso del oro es un cambio
relevante, de más de medio eV. En todas nuestras simulaciones, el valor de esta
función de trabajo se fija de antemano a una cantidad razonable para el sustrato,
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alrededor de los 5 eV. Mientras que la elección de diferentes valores absolutos para
superficies limpias generalmente da lugar a perfiles topográficos desplazados los
unos con respecto a otros (pero sin cambios sustanciales con respecto a las alturas
relativas), las modificaciones que realiza el adsorbato se producen de manera
diferente, ya que tienen un carácter muy local, por tanto de forma aún más acusada
si se estudia una molécula aislada. En esta situación, el desplazamiento en alturas
podría no ser simplemente rígido, modificando las alturas relativas en las imágenes
finales. Este hecho no puede ser tenido en cuenta en su totalidad en nuestro método
de cálculo de la corriente túnel, por construcción. Las contrapartidas esperables
para paliar estos efectos son la necesidad de una elección fina de rs, junto con la
interpretación de alturas aparentes menos fiables.
En nuestro caso concreto de PTCDA/Si(111) existen además dos limitaciones
técnicas adicionales, junto con un efecto físico presente. Las primeras tienen
que ver con la descripción de la Si(111)-(7×7), por medio de cuatro capas de
volumen, que se ha comprobado no es una estructura completamente relajada
[48], y con la estructura combada del PTCDA, que tendería a mostrar pequeños
cambios de contraste. La segunda consiste en la relación que existe entre la
función de trabajo y la transferencia de carga hacia el PTCDA. En una descripción
simplificada, a medida que esa transferencia sea mayor, el dipolo superficial debería
modificarse, dando lugar a considerables incrementos locales en la función de
trabajo. Aunque el efecto de la carga hacia el LUMO y LUMO+1 se pueda ver
levemente compensado por una donación inversa hacia el HOMO, la molécula
realmente posee una carga neta apreciable. A pesar de ello, por ejemplo en las
simulaciones a potenciales positivos de punta-muestra sí se consigue una altura
aparente adsorbato-sustrato próxima a la experimental, por lo que es posible una
comparación de las simulaciones con los experimentos a un nivel muy detallado.
5.7 Caracterización del enlace Si-O-C
Del análisis de las densidades de estados, la interacción entre la molécula y la
superficie de silicio se ha descrito como fuerte y muy específica, lo que favorece
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(a) Vista superior. La carga se concentra en los
oxígenos más externos.
Densidad electrónica
+0.01 0.00 -0.01
Oxígeno
Carbono
Silicio
(b) Mapa de contorno de color para un plano que cruza los
enlaces Si-O-C.
Figura 5.13: Densidad electrónica inducida por la interacción, δρ. Las isosuperficies de
densidad a ±0,01 electrones/Bohr3 están codificadas en rojo/azul.
la elección tan selectiva del sitio de adsorción. No obstante, no se ha cuantificado
en detalle la distribución de la carga en los enlaces del sistema adsorbido, lo que
también daría una idea muy clara del tipo de interacción.
La figura 5.13 muestra la representación de la densidad de carga inducida, esto
es, los cambios en la densidad electrónica debidos a la interacción de la molécula
y la superficie, definida como δρ = ρtot − (ρads + ρsust), donde ρtot es la densidad
autoconsistente para el sistema compuesto relajado y ρads, ρsust las correspondientes
para las partes aisladas calculadas en las posiciones fijas de la estructura relajada.
En la figura se ve una clara reorganización muy localizada de la carga, en torno a los
oxígenos responsables del enlace con la superficie. Aparece una carga negativa neta
(color rojo) tanto en los oxígenos como en los carbonos que los unen a la molécula,
a la vez que una distribución de ausencia de carga electrónica (azul) más extendida,
pero con gran presencia en las inmediaciones de los átomos de silicio. Esta última
apreciación se puede observar también en el panel (b), para un mapa de contorno
de color que cruza a través de uno de los enlaces, donde se muestra la perturbación
que provoca el oxígeno. El átomo de O aparece completamente cargado, aunque
parte de la carga llega a distribuirse al orbital pi de los carbonos más cercanos.
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Estas imágenes corroboran el hecho de que el enlace Si-O-C formado es un enlace
fuerte, caracterizable como parcialmente iónico.
5.8 Conclusiones
A raíz de los datos experimentales de imágenes de STM con estructura
submolecular, se ha confirmado con cálculos de primeros principios que la
molécula de PTCDA encuentra un buen punto de anclaje en la posición de
adsorción del corner hole de la reconstrucción de la superficie Si(111)-(7×7).
Se ha encontrado una distribución muy compleja de la densidad de estados
correspondiente a orbitales moleculares para la molécula adsorbida, que no se
puede entender como un simple desplazamiento rígido de los orbitales moleculares
originales en la molécula libre. Por el contrario, los cálculos ab initio muestran
grandes desdoblamientos de estos orbitales, que contribuyen de una manera
compleja a la corriente túnel. El favorecimiento de estos desdoblamientos para
ciertos orbitales moleculares se pueden interpretar mediante argumentos de
simetría de las funciones de onda de la superficie. La simulación de imágenes de
STM con una punta realista se hace imprescindible para entender los experimentos
a estados vacíos, donde una descripción del tipo Tersoff-Hamann se encuentra muy
limitada incluso cualitativamente. De todos estos resultados se sigue que hay una
alta transferencia de carga hacia la molécula y que su distribución espacial es muy
local, en torno a los oxígenos del grupo carboxil, dando lugar a un fuerte enlace de
tipo parcialmente iónico.
Detalles del cálculo
Los cálculos se realizaron con S [14, 49], tanto para la molécula
aislada como para el sistema combinado PTCDA/Si(111)-(7×7). Se empleó la
aproximación de densidad local (LDA) para el funcional de canje-correlación.
El tamaño de la base corresponde a una doble-ζ con un canal adicional de
polarización. Se han usado bases optimizadas en el esquema propuesto en la
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referencia [50]. Así, para el silicio se usa una base con un parámetro de presión
ficticia de 0.6 GPa (el parámetro de red es 5,38 Å). Para los elementos químicos
en el PTCDA se han usado los siguientes sistemas de referencia: una base para el
carbono optimizada en la estructura del grafito, para el oxígeno una base optimizada
en O2 con un valor de presión de 0,4 GPa y para el hidrógeno aquella optimizada en
H2 con 0,2 GPa de presión. Se ha usado un valor de corte de 100 Ry en energía para
las integrales que se realizar sobre el espacio real y debido a la gran celda unidad
de la superficie, sólo se ha utilizado un punto-k (k = Γ) para representar ciertas
cantidades en el espacio recíproco, con la seguridad de no introducir un gran error
en la energía total. Durante las relajaciones, todos los átomos se dejaron mover
hasta que la máxima fuerza residual estuviera por debajo de 0,02 eV/Å. La muestra
se modelizó de igual modo que en la sección 4.1, utilizando 4 capas de átomos de
silicio más la capa saturadora de H, y dejando fijas las dos capas inferiores. Se dejó
un espacio de vacío en la dirección perpendicular a la superficie de 3 veces el valor
de la constante de red.
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Capítulo 6
F´    
´  P  S(111)-(7×7)
La existencia de nanoestructuras ordenadas sobre sustratos semiconductores
está presente en las primeras etapas de crecimiento de algunos metales sobre
superficies como la Si(111)-(7×7). En uno de estos primeros trabajos [1], centrado
sobre el proceso de adsorción de átomos de litio, ya se exponen algunas
importantes características: (i) preferencia a formar trímeros, principalmente sobre
la semicelda faulted, (ii) posibilidad de obtener agregados atómicos de mayor
tamaño (6 y 9 átomos) en función del recubrimiento, y (iii) posible existencia de
intercambios sustitucionales entre el Li y ad-átomos de silicio. Estructuras de este
tipo, autoorganizadas a escala nanoscópica y con capacidad de ser manipuladas,
presentan un enorme potencial de aplicación para la mejora de dispositivos
electrónicos [2, 3].
La literatura es abundante en elementos estudiados sobre estos sustratos. En la
mayoría de los experimentos, los fenómenos de adsorción y difusión de átomos
se investigan mediante STM. Esta técnica está especialmente indicada por la
excepcional localidad que presentan sus medidas. Más recientemente, también
es posible encontrar estudios de la estructura detallada de agregados atómicos
con AFM en el régimen de no contacto (nc-AFM) [4]. Con STM, sin embargo,
la interpretación de las imágenes medidas ha de hacerse con cautela. Por ello
es común encontrar estos experimentos combinados con cálculos de primeros
principios sobre modelos para los agregados, que sirvan de soporte adicional a las
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medidas.
El crecimiento de los clusters puede llegar a ser muy delicado, exigiendo
condiciones experimentales muy específicas. En algunos casos, estas estructuras
prácticamente son provocadas, por ejemplo mediante la participación de otro
material sobre una superficie cubierta de metal, como con los agregados de
Ag sobre Si(111)-
√
3×
√
3-Ag inducidos por la adsorción de hidrógeno [5, 6], o
haciendo uso de la reactividad con un determinado elemento, por ejemplo el Co
sobre la Si(111)-(7×7) sirve para liberar átomos de Si que se recombinan en la
superficie formando dímeros o agregados con él [7]. La aparición de agregados
atómicos también puede estar mediada por la temperatura. En el trabajo de Parikh
et al. [8], se utiliza una técnica de calentamiento de la superficie, el annealing, para
conseguir introducir impurezas de metal sobre la reconstrucción 7×7, consiguiendo
así agregados que presentan una forma de anillo. En estos conglomerados de
átomos, el elemento metálico sustituye una posición de un átomo de silicio
superficial, rodeándose por 6 átomos de silicio en una configuración de enlace poco
usual. Parikh et al. encuentran que esta estructura sucede para Fe, Co, Ni, Pd, Pt e
Ir, pero no para Ti, W, Cu o Ag.
En estudios de crecimiento a muy bajos recubrimientos, la observación de
estructuras metálicas de tamaño nanómetrico sobre la reconstrucción Si(111)-(7×7)
es relativamente reciente. Estos trabajos abarcan metales alcalinos como Li, Na,
K y Cs [9, 10]. Entre elementos de esta familia ya existen diferencias en las
estructuras observadas, por ejemplo, el litio tiende a formar clusters mágicos cuya
densidad crece proporcionalmente con el recubrimiento, mientras que para el Na
los agregados sólamente aparecen por encima de 0,08 monocapas de material. La
dependencia de su mobilidad por la superficie con la temperatura (estos átomos
tienden a difundir incluso a temperatura ambiente), también cambia de una especie
a otra. En metales nobles, se han estudiado casos como el oro [11] o la plata [12]. En
este último se identifican estructuras estables formadas por 6 átomos, junto con su
preferencia de ocupación en el sustrato. Para el Au el sitio de adsorción exclusivo
es en la semicelda faulted de la reconstrucción, una característica que se repite
muy a menudo para muchas especies químicas, y que ha tratado de explicarse en
base a un argumento universal [13], relacionado con las interacciones no locales
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entre adsorbatos mediadas por la influencia de la relajacion superficial. Entre otros
metales estudiados se podrían citar el manganeso [14, 15], el zinc [16] (donde se
observan trímeros sobre ambas semiceldas de la superficie), o elementos menos
comunes como el ytrio [17]. También se contemplan elementos del grupo III, como
el Al [18, 19], Ga [3, 19], In [19–22] y Tl [2], y del grupo IV, como el propio
Si [23, 24], Ge [4, 25–27], Sn (en forma de dímeros) [20, 28] y clusters formados
por Pb [29, 30].
Las peculiaridades de cada tipo de agregado formado, en tamaño y forma, así
como los sitios de adsorción y su disposición en la superficie al aumentar tanto el
recubrimiento como la temperatura, son muy diversas. Así pues, por ejemplo el Ga
bajo especiales condiciones experimentales forma estructuras triangulares estables
(clusters mágicos) que ocupan el centro de una semicelda en la reconstrucción [3].
A medida que el recubrimiento es mayor, estos conglomerados acaban formando
una red sobre la superficie. Es parecido a lo que sucede con Ge [26], que presenta
agregados de forma y tamaño uniformes sobre ambas semiceldas, y dispuestos en
una superred con simetría hexagonal. Una explicación más detallada requiere de
la caracterización al más mínimo recubrimiento posible, esto es, para la adsorción
y difusión de átomos individuales sobre la superficie [17, 24, 28, 31, 32]. De esta
forma, se cuantifica la barrera de difusión y se determina el control que la superficie
puede ejercer sobre la nucleación de estas estructuras [26]. Recíprocamente, la
presencia de los agregados también variará la estructura electrónica del sustrato.
En la referencia [33], se ponen de manifiesto algunos de estos cambios mediante
cálculos ab initio. En contra de lo esperable, los agregados metálicos de In y Al
no confieren una especial naturaleza metálica al sustrato, sino más bien todo lo
contrario.
El caso de adsorbatos del grupo IV es bastante especial, por tratarse de
elementos químicamente isovalentes con la superficie Si(111)-(7×7). Ejemplos
prototípicos son la deposición de estaño y plomo sobre tanto Si(111) como
Ge(111). Estos sistemas han experimentado un especial auge en los últimos años,
debido a la riqueza de reconstrucciones que presentan con respecto a diferentes
regímenes de recubrimiento y temperatura, que da lugar a un complejo diagrama de
fases ordenadas [34], con simetrías 1×1, 3×3,
√
3×
√
3 o fase β,
√
3×
√
7, “escalera
159
6 INTEGRACIÓN DE SIMULACIONES AB INITIO DE STM/STS CON EXPERIMENTOS
del diablo”, fase γ o mosaico, etc. De entre todas, la superficie Pb/Si(111) es
quizá una de las más estudiadas experimentalmente, en la que la diferencia relativa
entre parámetros de red hace posible obtener amplias regiones reconstruídas con
una baja densidad de defectos. Existe un amplio debate sobre los mecanismos
causantes de las transiciones de fase, con especial énfasis para la reversible
(3×3)
(
√
3×
√
3)R30◦ a un tercio de monocapa cuando se baja por debajo de 86
K [35–39].
Los sistemas ordenados de pocos átomos de Pb sobre el sustrato Si(111)-(7×7)
han sido investigados en detalle por Li et al. [30]. Se trata de un trabajo que
combina medidas delicadas de STM (en rangos de temperaturas muy precisos),
con cálculos de primeros principios para las energías totales de ciertos modelos.
El estudio es muy similar a uno anterior realizado con In a recubrimientos de 0,05
monocapas [21], en los que se observaban clusters compuestos por 6 unidades (en
una configuración de triángulo equilátero), distribuídos sobre las semiceldas faulted
de la reconstrucción. Durante el trancurso de esta Tesis, sin embargo, se tuvo acceso
a resultados experimentales, medidos en el propio departamento, que presentaban
ciertas discrepancias con respecto a las interpretaciones de Li et al.. El objeto de
este capítulo consiste en simular de nuevo parte de estos sistemas, para clarificar
las diferencias entre ambos experimentos.
6.1 Estructuras previas de Li et al.
La figura 6.1(a) muestra una imagen tomada de la referencia [21], que resume
algunos de los resultados hallados. En ella se identifican distintos tipos de
agregados de Pb, que residen sobre la semicelda faulted de la Si(111)-(7×7),
etiquetados con los nombres C5, C6 y C7, según el número de átomos que
presumiblemente los conforman. Sin embargo, este tipo de crecimiento en que se
ven múltiples tipos de clusters no es el único observado. Bajo ciertas condiciones
experimentales más exhaustivas, en concreto para temperaturas de la muestra
mantenidas estrictamente entre 100−140◦C y recubrimientos de ∼0,1 monocapas,
Li et al. encuentran que el único agregado que cubre uniforme la superficie es
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Figura 6.1: Reproducida de la referencia [30]. (a) Identificación de clusters de diferente
tamaño en una imagen STM de gran escala (9×9 nm2). Los paneles (b), (d) y (f) son,
respectivamente, una imagen experimental con resolución atómica, el modelo para la
estructura atómica relajada y la imagen de estados ocupados calculada (V=−1,4 V), para el
agregado de 7 átomos etiquetado como C7 en la imagen (a). Las mismas representaciones
para el C5 están en los paneles (c), (e) y (g).
6
Adsorption on Si(111)-7x7
Closely spaced adsorption sites 
around the rest atoms (R) form 
!basins" with low diffusion barriers.
K. Cho and E. Kaxiras, Europhys. Lett., 39(3), 
287-292 (1997) 
(a) Puntos de mayor y menor
coordinación según Cho y Kaxi-
ras [40] para el caso de una re-
construcción reducida (2×2).
as oblong protrusions between two center Si adatoms !Fig.
2"a#$. At the lower bias voltage "!0.5 V# used in Figs. 2"b#–
2"d#, they appear as non-symmetric features, not higher than
the Si adatoms, the most striking fact being the apparent
disappearance "or displacement# of one Si adatom.
More subtle details of the Pb dynamics are revealed by
low-bias STM movies. Figure 2 shows three movie frames
where, first, the nonsymmetric oblong protrusion seems to
oscillate between sites without changing its orientation "b# to
"c#. It then changes its orientation by 60 ° "c# to "d#. As in
high bias movies, three orientations are observed, corre-
sponding to three directions joining two center Si adatoms of
the half unit cell. At low bias, however, the protrusion oscil-
lates between two different positions for each orientation,
corresponding to the apparent disappearance of one or the
other Si adatom.
Two questions arise from the above observations: what
are the adsorption sites of Pb adatoms and how do we inter-
pret their complex dynamical behavior. Cho and Kaxiras18,19
proposed that K, Mg, Ga, Ge, and Si adatoms adsorb most
stably on high-coordination sites of the Si"111# reconstruc-
tion, rather than on top of the surface dangling bonds.
Groups of these high-coordination sites form basins of atrac-
tion in which the extra adatoms are localized, with unfre-
quent jumps to nearby basins. In the (7"7) reconstruction
there would be three of these basins per half unit cell. Each
one would be roughly limited by two center adatoms and a
corner adatom, as outlined in Fig. 3"a#. It is worth noting,
however, that the calculations of Refs. 18, 19 were per-
formed not on Si(111)-(7"7) but on a simplified Si(111)-
(2"2) reconstruction.
Brommer et al.20 have used DFT and the concept of local
softness to study the interaction of foreign adatoms with the
different dangling bonds of Si(111)-(7"7). For Pb ada-
toms, a preferential adsorption on faulted center adatoms and
corner unfaulted adatoms was predicted. Finally, Staufer
et al.21 have performed extended Hu¨ckel calculations on the
initial adsorption stages of Pb on Si(111)-(7"7) finding a
preferential adsorption on the dangling bonds of the corner
adatoms.
To clarify these issues, we have performed DFT calcula-
tions using both the local density approximation "LDA# "Ref.
22# and the generalized gradient approximation "GGA#.23 We
used the SIESTA method,24 with fully nonlocal25 norm con-
serving pseudopotentials26 and a basis set of numerical
atomic orbitals27 with double-% Si-s , Si-p , Pb-s , Pb-p
valence orbitals and single-% Si-d and Pb-d polarization or-
bitals. Nonlinear partial-core exchange-correlation correc-
tions were included in Pb’s pseudopotential, which were
thoroughly tested elsewhere.28 A real-space integration grid
with a plane wave cutoff of 100 Ry and a reciprocal k mesh29
FIG. 1. "a# STM image of Pb/Si(111)-(7"7) measured at room
temperature. "b#–"d# Sequence of frames extracted from an STM
movie at 108 K illustrating the three main regions that a single Pb
atom can occupy inside the (7"7) half-cell. The frame times are
"b# t#0, "c# t#74 s, "d# t#99 s. The image size is 4.7
"4.7 nm2. Sample bias voltages are 2.0 V "a# and 1.2 V "b#–"d#.
The tunnel current is 0.2 nA for all images.
FIG. 2. "a# Schematic drawing of the Si adatoms in the
Si(111)-(7"7) unit cell, with center and corner Si adatoms dis-
played as black and gray circles respectively. "b# to "d# Sequence of
frames extracted from an STM movie at 112 K and low sample bias
"0.5 V#. The frame times are "b# t#0, "c# t#24 s, "d# t#216 s.
The image size is 4.8"4.8 nm2. The tunnel current is 0.2 nA.
FIG. 3. "a# Schematic drawing of the Si(111)-(7"7) unit cell,
where the three basins of attraction of the unfaulted half "U# are
marked by shaded triangles. "b# Zoom in of one of those basins,
showing the notation for some adsorption sites.
O. CUSTANCE et al. PHYSICAL REVIEW B 67, 235410 "2003#
235410-2
(b) Para Pb moviéndose por la reconstruc-
ción (7×7) completa el mínimo correspon-
de a los sitios B2(3), cercanos a los ad-
átomos centrales [31].
Figura 6.2: Cuencas de atracción para la difusión de un ad-átomo por la superficie Si(111).
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el C6. Las semiceldas unfaulted permanecen desocupadas. Este control necesario
sobre el experimento es el que habría evitado la observación en el pasado de estas
disposiciones ordenadas.
La construcción de un modelo estructural para estos agregados ha de estar
basado en las propiedades de difusión del Pb sobre silicio y en las características
de sus sitios de adsorción individuales [31, 40, 41]. Las posiciones favorables
de adsorción para ad-átomos de K, Mg, Ga, Ge y Si (propuestas por Cho y
Kaxiras [40, 41]), son unas pocas muy cercanas entre sí, rodeando a los rest-
átomos, que están representadas en la figura 6.2(a). Para el Pb esto ha sido
tratado cuidadosamente por Custance et al. [31], discriminando el mínimo de
energía en las posiciones puente (bridge) entre el rest-átomo y la primera capa
de silicios sin reconstruir, sitios de tipo B2 [figura 6.2(b)]. De éstos hay 6 por cada
plaqueta formada por 3 ad-átomos con un rest-átomo alojado en su interior. Los
más estables son los denominados B2(3), correspondientes a sitios cercanos a los
ad-átomos centrales de la semicelda. En ningún caso existe una preferencia por
posiciones como la T1, inmediatamente superior al enlace colgante del rest-átomo
en la superficie, con energías mucho más elevadas. El Pb buscará sitios de alta
coordinación con la superficie, tanto adsorbidos sobre los sitios mencionados, como
sustitucionalmente por átomos de silicio.
Con todo ello, Li et al. proponen modelos para clusters desde 3 a 8 átomos.
Se discutirá más adelante la estructura atómica de alguno de ellos. En el esquema
de la figura 6.3 se reproducen las energías mínimas totales obtenidas para cada
tipo de agregado. De sus cálculos se desprende que el agregado más estable es el
predominante en las imágenes, el C6. La comparación directa de las energías totales
de formación por átomo entre distintos agregados, según expone la figura 6.3, es no
obstante discutible. En ella se podrían estar despreciando términos importantes a la
energía libre, como son la entropía configuracional y vibracional. Sin embargo,
se seguirá este mismo planteamiento a la hora de comparar con los resultados
obtenidos en esta Tesis.
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Figura 6.3: Diagrama de energías de
formación de agregados obtenidas en la
referencia [30], para cada modelo con
diferente número de átomos más estable
encontrado.
UFHUC, the three Si rest atoms are also visible, whereas
the visibility of the six Si adatoms has been strongly
suppressed. On the other hand, the calculated empty-state
image [Fig. 2(c) at !1:5 V] shows that (i) the three
central Pb adatoms remain bright, (ii) the Si adatoms
located at the center of the FHUC become visible, and
(iii) those Pb adatoms on the corners are darkened con-
siderably. In the uncovered UFHUC, the image is indif-
ferent from that of a clean 7" 7 surface. Figures 2(d) and
2(e) show the atomically resolved STM images obtained
at#1:2 and!1:6 V, respectively. Both theoretical images
in Figs. 2(b) and 2(c) agree with experiment remarkably
well. This establishes C6 as the model for the Pb clusters
beyond just the energetic consideration.
The agreement between experiment and theory above
hints strongly that Pb/corner Si exchange has indeed been
promoted by the exothermic formation of the clusters,
although a similar exchange has never been observed at
our growth temperatures before in the absence of the
cluster phase. Otherwise, the preference of the corner
sites by Pb is quite universal. After annealing low
$0:02 ML Pb coverage samples at $200 %C for 2min,
we observed that the Pb clusters decomposed into indi-
vidual Pb atoms replacing Si adatoms. A careful statisti-
cal analysis shows that the number density of the Pb
atoms is nearly 6 times that of the original Pb clusters
and Pb prefers corner adatom sites than central adatom
sites by at least a ratio of 1.5 to 1.
Next, we explore the mysterious multiple cluster struc-
tures surrounding C6. The remarkable experimental fact
is that a well-ordered array of Pb clusters could only form
in a rather narrow substrate temperature window of
100–140 %C. A small deviation from the optimal growth
conditions will lead to the formation of more than two
kinds of clusters [see Fig. 3(a)]. For example, decreasing
the growth temperature by 20 %C leads to the emergence
of a second kind Pb cluster, i.e., C7 in Fig. 3(b). The size
and shape of C7 are rather similar to those of C6, except
that one of the central spots is now elongated and appears
blurry. While the C6 cluster has the threefold symmetry,
the C7 cluster has only the mirror symmetry and is hence
randomly oriented along all the three equivalent symme-
try axes. Repeated scans using different tips show that the
blurry barlike feature and the directional characteristics
of the C7 are not due to some unexpected effect related to
STM tip geometry. Moreover, clusters with one nominally
missing Pb atom, i.e., C5 in Fig. 3(c), are also clearly seen
in Fig. 3(a).
Figures 3(d) and 3(e) show the calculated atomic struc-
ture for C7 and C5, respectively. In C7, the extra Pb atom
resides on a bridge site above the C6 cluster. The calcu-
lated energy is 0:26 eV=Pb lower than a Pb at the trans-
FIG. 3 (color). (a) Filled state STM image (9 nm" 9 nm) for
the adatoms, but green for second layer Si. Labels C5, C6, and
C7 indicate the three types of clusters. (b),(c) Atomically
resolved STM images, and (d),(e) calculated atomic structures
for C7 and C5, respectively. The blue circle in (d) represents the
empty (mirror) bridge site of the additional Pb adatom, which
is occupied in C8. (f),(g) Calculated filled state images at
#1:4 V.
FIG. 4. Cluster (cl) energy versus cluster size. Energy per Pb
is obtained by dividing the energy per cl by the number of
atoms in the cluster. Isolated Pb atoms at the B2 site define the
energy zero.
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Figura 6.4: Modelo de estructura
atómica para un agregado de 6
átomos sobre la superficie Si(111)-
(7×7) [30]. Pb en rojo, ad-átomos
y rest-átomos de silicio en azul y
verde, respectivamente.
6.2 Modelo para 6 átomos
De las nuevas medidas experimentales obtenidas en la Universidad Autónoma
de Madrid, se extraen conclusiones similares a las de Li et al., para el caso de
recubrimientos con agregados de la misma forma y tamaño que el C6. Estas
estructuras son igualmente observadas sobre las semiceldas faulted.
En la figura 6.4 se representa el modelo propuesto en la referencia [30]. Tres
de los átomos de Pb sustituyen a los ad-átomos de las esquinas, que se mueven a
zonas centrales en la semicelda para recombinarse formando dímeros de silicio. Los
otros 3 Pb yacen sobre posiciones cercanas a B2(3), con una coordinación elevada,
unidos cada uno al enlace colgante en el rest-átomo y a dos de los átomos de
silicio viajeros. El modelo es muy compacto, dejando expuestos tan sólo 9 enlaces
colgantes, los 6 pertenecientes al Pb y 3 más por el ad-átomo superior de Si en cada
dímero.
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Tabla 6.1: Posiciones relajadas para los átomos más superficiales en el agregado de 6 átomos
de plomo, C6.
Elemento x (Å) y (Å) z (Å)
Si −0,006 −4,357 0,149
Si −3,889 −11,082 0,123
Si 3,863 −11,051 0,113
Si −7,588 2,197 −0,141
Si 0,000 2,239 −0,140
Si 7,592 2,197 −0,143
Si −3,762 8,752 −0,140
Si 3,761 8,750 −0,140
Si −0,000 15,342 −0,141
Si −1,960 −10,064 0,937
Si −0,018 −6,549 0,958
Si 1,945 −10,017 0,931
Pb −7,584 −4,378 0,830
Pb 7,584 −4,378 0,830
Pb 0,000 −17,512 0,830
Pb −2,679 −7,416 1,652
Pb 2,681 −7,313 1,498
Pb 0,000 −12,061 1,496
En el trabajo aquí presentado, se ha repetido la relajación de esas posiciones
atómicas, con un agregado por cada celda unidad de la 7×7, que corresponde a
recubrimientos típicos de ∼0,1 monocapas de plomo. Los detalles acerca de los
cálculos se pueden consultar en una sección aparte al final del capítulo. Se utilizan
prácticamente los mismos parámetros que para la superficie limpia Si(111)-(7×7)
del capítulo 4, pero esta vez aumentando a 6 capas de volumen para describir
mejor la relajación superficial debida al stacking fault. Tras la relajación total se
obtienen las coordenadas de la tabla 6.1, comparables a todos los efectos con los
resultados de Li et al.. En nuestro caso se obtiene una energía de formación de
−2,94 eV/agregado=−0,49 eV/Pb (tomando el mismo origen de energías, esto es,
átomos de Pb aislados sobre las posiciones B2 más estables), en buen acuerdo con
el valor de la figura 6.3.
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-1,5 V -1,02 V
Figura 6.5: Comparación entre una imagen experimental (izquierda) y la correspondiente
simulación (derecha) para el modelo C6. La gráfica inferior muestra los perfiles
topográficos a lo largo de las líneas marcadas, que cruzan ambas semiceldas en la Si(111)-
(7×7). La corriente túnel está fijada a un valor de 0,2 nA.
Simulación de topografía
La comparación entre las nuevas medidas y una simulación de STM sobre
el modelo relajado daría una prueba inequívoca sobre la existencia del agregado
estudiado. En la figura 6.5 se presenta una comparación directa entre experimentos
y teoría. Las simulaciones se han llevado a cabo siguiendo el mismo esquema que
en capítulos anteriores y corresponden al caso de una punta de silicio. En estas
medidas, igual que para la Si(111)-(7×7), se realizó una indentación de la punta
sobre una zona limpia de la muestra, previa al barrido con el STM sobre los clusters.
La figura muestra imágenes de estados ocupados (en la misma escala de colores),
en las que la relación de voltajes bias está corregida por un factor cercano al 50%,
siguiendo las indicaciones de las simulaciones anteriores para el sustrato aislado. El
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acuerdo visual resulta muy evidente. Las protuberancias también presentan cierta
estructura interna, en la que los átomos de Pb internos (a una altura superior)
destacan sobre los demás, apreciable tanto en los datos experimentales como en
las simulaciones.
Finalmente, en la gráfica inferior se comparan los perfiles a lo largo de las
líneas de color negro y amarillo (se han movido las curvas para hacer coincidir sus
mínimos). La excelente coincidencia cuantitativa para este tipo de representaciones
certifica la idoneidad del modelo propuesto por Li et al. En este caso se reproducen
todos los resultados, en consonancia también con los nuevos datos experimentales.
6.3 Discriminación entre modelos de 4 y 7 átomos
El siguiente modelo más estable en el esquema de la referencia [30] corresponde
a un agregado formado por 7 átomos de Pb. Este cluster aparecía en la figura 6.1(a)
y de manera más detallada en los paneles a su derecha. En esta representación se
incluye una imagen de STM con mayor resolución atómica, junto con el modelo
propuesto y una simulación para estados ocupados. Conviene comentar la aparente
diferencia en las imágenes para el C7 entre el panel (a) y el (b). En el primero de
ellos apenas se observa una clara existencia de átomos de Pb sustitucionales en las
posiciones de los ad-átomos de las esquinas. El modelo en el panel (d) para el C7 es
muy similar al C6. [La figura 6.7(b) a continuación quizá sea más clara.] El átomo
adicional de plomo se posiciona en un sitio de tipo bridge por encima del agregado
de 6. Esta posición rompe la simetría especular en la semicelda, mientras que las
imágenes túnel no parecen mostrar ningún signo de tal efecto. En la explicación
de Li et al., se asume que el átomo sobresaliente oscila de una manera rápida
ocupando posiciones equivalentes con respecto al plano de simetría, de forma que
el STM “vea” solamente un promedio de ambas configuraciones. De acuerdo a sus
cálculos, el modelo C7 tiene una energía de −0,26 eV/Pb (figura 6.3).
Los resultados experimentales obtenidos por el Laboratorio de Nuevas
Microscopías difieren claramente de la anterior observación. En estas medidas
se constata la aparición de nuevas protuberancias, en función de recubrimiento y
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2 V
0,2 nA
(a) Captura de dos dímeros de Pb
aislados sobre una celda unidad de
la superficie Si(111)-(7×7).
2 V
0,2 nA
(b) Medida posterior sobre la
misma zona del sustrato. Uno
de los dímeros ha saltado a la
semicelda faulted, formando un
agregado de átomos.
Figura 6.6: Imágenes experimentales mostrando la formación de un cluster, presumible-
mente de 4 átomos de Pb, a partir de la difusión de dímeros de plomo por la superficie.
temperatura, muy similares al agregado mostrado como C7 en la figura 6.1(a). Las
imágenes tomadas coinciden tanto en forma como en tamaño. Estas agrupaciones
se siguen manteniendo preferiblemente sobre las semiceldas faulted de la superficie
reconstruída. Sin embargo, no son compatibles con un número de 7 átomos por
agregado.
Una clara evidencia se enseña en la figura 6.6. Las dos imágenes mostradas
corresponden a dos fotogramas extraídos de un vídeo creado a partir de sucesivos
barridos con el STM. En una primera imagen se observan dos protuberancias. Cada
una de ellas representa un dímero de Pb, cuyos dos átomos difunden emparejados
por toda la superficie. El primer instante visualiza el acercamiento de dos de estos
dímeros, de forma que quedan posicionados en semiceldas enfrentadas. La imagen
final es una vista después del proceso de difusión posterior. El dímero que ocupaba
la semicelda unfaulted salta hacia la faulted recombinándose con el presente. Su
forma final recuerda enormemente a la C7 marcada en la figura 6.1(a).
Para corroborar estos resultados experimentales, y encontrar un posible modelo
de 4 átomos de Pb comparable en estabilidad a los C5 y C7, se realizaron múltiples
cálculos ab initio de relajación, junto con su posterior simulación de imágenes
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(a) Estructura propuesta en este
trabajo, C4.
(b) Configuración de Li et al. [30],
C7.
Figura 6.7: Modelos para agregados de 4 y 7 átomos de Pb sobre la muestra de Si(111)-
(7×7). Mismo código de colores que en la figura 6.4.
STM. Los modelos se construían bajo las mismas consideraciones estructurales
comentadas anteriormente, esto es, preferencia por especiales sitios de adsorción
(máxima coordinación) y mínima densidad de enlaces colgantes expuestos. En la
búsqueda se comprobaron hasta 10 configuraciones diferentes entre sí, con átomos
de Pb adsorbidos y sustitucionales en distintas posiciones de la semicelda faulted.
La estructura hallada de menor energía total se corresponde con la mostrada en
la figura 6.6(a). El modelo es similar al C6 en su parte central superior, aunque
ahora no existen sustituciones de Pb por los ad-átomos de las esquinas, sino por
dos ad-átomos del centro. Uno de estos silicios sustituídos forma un dímero con
el ad-átomo central restante, mientras que el otro queda en las inmediaciones
de un rest-átomo. En términos relativos a átomos aislados en posiciones B2, la
disposición C4 tiene una energía de −1,05 eV/agregado=−0,26 eV/Pb. Para una
correcta comparación, se relajó el modelo C7 de Li et al., al mismo nivel de cálculo.
Su energía es de −1,72 eV/agregado=−0,25 eV/Pb.
Estos resultados sugieren la preferencia por un cluster de 4 átomos en lugar
de uno de 7. Aunque las energías totales son comparables, para una temperatura
dada, la superficie quedará más cubierta de átomos de Pb si éstos se disponen en
grupos de cuatro en vez de siete. El término de entropía configuracional favorece
claramente en este caso la presencia de estructuras superficiales del tipo C4.
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Este hecho explicaría la dinámica de formación de agregados observada en las
medidas recientes. A muy bajos recubrimientos, únicamente es posible identificar
agregados de 4 átomos cubriendo las semiceldas faulted. A mayor recubrimiento,
tales estructuras se tornan C6 sobre las mismas semiceldas, con una ganancia
apreciable en la energía por átomo. Cuando se sigue depositando Pb, tampoco
se observa la aparición de clusters de mayor tamaño. Por el contrario, de nuevo
estructuras del tipo C4 pueblan las medias celdas unfaulted, hasta entonces vacías.
Para recubrimientos superiores ambas semiceldas presentan C6. Una afirmación
rigurosa sobre esta discusión necesitaría del cálculo real de la energía libre y de la
barrera de difusión entre las semiceldas faulted y unfaulted. Esto no ha sido llevado
a cabo en este trabajo.
Topografías
De nuevo se compararon las imágenes de topografía para el modelo propuesto
y los datos experimentales. Se representan en la figura 6.8 para estados llenos. La
imagen de la derecha es una simulación con la misma punta e idénticos parámetros
para el modelo C7. Se ha recuperado la simetría especular haciendo la semisuma
sobre la imagen original. La comparación con los experimentos resulta mucho peor.
De estas simulaciones es claro que el modelo propuesto se acerca más fielmente
a los experimentos. Incluso los perfiles de topografía representados en la gráfica
coinciden con similar calidad al caso de C6. Se puede afirmar que se trata de un
agregado de 4 átomos de Pb.
6.4 Conclusiones
Siguiendo la referencia [30], se ha comprobado por cálculos de primeros
principios la estabilidad de un agregado formado por 6 átomos de Pb sobre la
superficie Si(111)-(7×7). Estos resultados coinciden también con nuevas medidas
experimentales realizadas, que corroboran la existencia de estas estructuras a bajos
recubrimientos.
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-1,0 V-1,5 V -1,0 V
C7
Figura 6.8: Comparación entre experimentos (izquierda) y teoría (centro) a través de las
simulaciones realizadas para el modelo C4 propuesto. A la derecha se enseña la simulación
para el modelo de 7 átomos. Las imágenes son en el modo de corriente constante, con un
valor de referencia de 0,2 nA. Abajo se muestran las líneas de perfil seleccionadas en las
imágenes.
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En estos experimentos recientes también se advierte la posible existencia de un
agregado atómico consistente en 4 átomos de Pb, formado a partir de dos dímeros
que difunden por la superficie. La forma presentada en las imágenes sugiere una
correspondencia con el anteriormente identificado como agregado de 7 átomos, C7.
En estas medidas no se observan protuberancias atribuíbles al modelo de 5 átomos
de Pb. Mediante cálculos de energía total se ha hallado un modelo estructural de
4 átomos más estable que los C7 y el C5 propuestos por Li et al. La comparación
de las simulaciones de microscopía túnel con ambos experimentos reafirma esta
conclusión. No sucede lo mismo con el modelo C7, cuya simulación no muestra
una buena similitud con las imágenes medidas. Es posible descartar esta opción de
modelo, e inclinarse hacia la combinación de modelos de 6 y 4 átomos sobre la
superficie.
Detalles del cálculo
Para los detalles técnicos consultar la sección equivalente del capítulo dedicado
a la superficie Si(111)-(7×7). Se citan así las únicas diferencias con respecto a
aquellos cálculos.
Se han utilizado 6 capas de silicio para representar la superficie (en lugar de las
4 anteriormente), también saturadas por una capa fija de hidrógenos. El número
total de átomos para esta superficie limpia es 347. Se usan las mismas bases
atómicas que en el capítulo 4, excepto para el Pb que se emplea la misma que
en la referencia [31]. Para algunas relajaciones geométricas más precisas se ha
aumentado el cutoff en energía hasta 200 Ry.
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C
Antecedentes del Problema Abordado
Los microscopios de efecto túnel (STM) y de fuerzas (AFM) se han establecido
como técnicas experimentales indispensables en los laboratorios de Física de
superficies. En el STM, su capacidad de resolución atómica se complementa
extraordinariamente con su potencial especificidad química, accesible al barrer en
energías (modo de espectroscopía, STS). Esta información idealmente permitiría
distinguir entre características topográficas y electrónicas, cuya mezcla en STM
constituye uno de sus principales obstáculos prácticos.
Sin embargo, salvo algunos éxitos notables, los repetidos intentos de
sistematizar la STM/STS se han visto abocados a resultados insatisfactorios o
incompletos. Por una parte, la ausencia de un método fiable y general para
preparar (o incluso caracterizar) las puntas a nivel atómico, condiciona muy
negativamente la reproducibilidad experimental, obligando a rechazar numerosas
imágenes antes de obtener alguna típica y de alta resolución. Este problema se
ve considerablemente acrecentado en el caso de STS. Por otra parte, la falta de
una metodología teórica estándar, suficientemente fiable y rápida, impide comparar
sistemáticamente con imágenes y espectros teóricos, para superar las ambigüedades
presentes en los experimentos.
Existen numerosos desarrollos teóricos encaminados a simular imágenes de
STM y STS. De hecho, la gran multiplicidad de métodos y aproximaciones
empleados ha generado por contra una cierta confusión en el campo. El nivel
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de aproximación en el cálculo de la corriente túnel varía desde la sencilla
aproximación de Tersoff y Hamann, en la que la punta no se considera en absoluto,
hasta los métodos no perturbativos, como la teoría de Landauer-Büttiker, y de
no equilibrio, basados en el formalismo de Keldysh de funciones de Green. La
complejidad de los métodos más exactos aumenta ostensiblemente cuando son
combinados con cálculos basados en el funcional de la densidad electrónica (DFT),
que a su vez es la teoría más fiable para obtener la estructura electrónica de
los electrodos, de forma que su extremada lentitud limita muy frecuentemente
su uso rutinario en el análisis de imágenes y espectros experimentales. Por ello,
la aproximación de Tersoff y Hamann ha resultado especialmente popular en
simulaciones ab initio de superficies, si bien su fiabilidad es más que discutible.
Objetivo y Metodología Desarrollada
El objetivo básico de esta Tesis ha sido el desarrollo de un método muy rápido
y fiable para simular imágenes y espectros de efecto túnel que tengan en cuenta la
estructura electrónica tanto de la punta como de la muestra. Se trata de posibilitar
la comparación, en tiempo real, de las imágenes y espectros experimentales, con
cálculos para una variedad de puntas y situaciones diferentes, que permita superar
el desconocimiento experimental, a nivel atómico, de la punta utilizada.
Para ello se sigue el siguiente esquema. En STM, el sistema total puede dividirse
en dos subsistemas (punta y muestra) que están bastante alejados (típicamente
de 5 a 10 Angstroms) y que interaccionan débilmente. Esto permite aplicar la
aproximación perturbativa de Bardeen para la corriente túnel, que es la utilizada
por la mayoría de los métodos basados en DFT, ya que permite incluir la estructura
electrónica de la punta al mismo nivel que la de la superficie. Pero a su vez, la
lejanía y debilidad de la interacción entre los dos subsistemas crea una dificultad
práctica básica: la imprecisión en el cálculo de los elementos de matriz entre los
estados electrónicos de punta y muestra. Esta dificultad se debe a la pequeñez
de las funciones de onda de cada subsistema, lejos de su superficie, que las hace
extremadamente sensibles a variaciones de la base en la que se representan, y a la
convergencia del cálculo. Dicha dificultad se ha resuelto en esta Tesis, mediante
el uso de la función de Green en la región de vacío entre punta y muestra,
para propagar las funciones de onda de la muestra entre su superficie (en donde
se conocen con mucha precisión) y la de la punta. Además, dicha propagación
se realiza mediante convoluciones con transformadas rápidas de Fourier, lo cual
acelera enormemente el cálculo y permite obtener de una sola vez la corriente
para cualquier voltaje aplicado y todas las posiciones relativas punta-muestra,
proporcionando una herramienta complementaria a los experimentos que pueda
rutinariamente utilizarse en la interpretación de las medidas.
La generación de las simulaciones de STM/STS se realiza de manera modular.
Primeramente, la estructura electrónica de cada electrodo se obtiene separadamente
mediante el programa S de cálculos ab initio. Su flexibilidad permite
desde cálculos no autoconsistentes extremadamente rápidos, hasta cálculos DFT
estándar, totalmente convergidos, usando la misma metodología pero con diferentes
parámetros de calidad y convergencia. A continuación, se utiliza el método
propuesto en esta Tesis para la obtención de la corriente túnel con diferentes
modelos de puntas realistas, implementado en un código informático de una
manera extremadamente rápida. Los resultados para todos los parámetros de túnel
(corriente y voltaje) se calculan de un golpe, volcándolos en un fichero con un
formato legible por el programa WSM de tratamiento y visualización de datos
de STM, con objeto de poder comparar las imágenes y espectros simulados y
experimentales al mismo nivel y con la misma herramienta.
La meta final es simplificar el reconocimiento de la estructura y composición de
la punta, al determinar qué punta perteneciente a una base de datos precalculada da
lugar a un mejor ajuste con el experimento, permitiendo con ello una interpretación
mucho más adecuada de los resultados experimentales.
Sistemas Estudiados
1. La superficie prototípica Si(111)-(7×7) se ha descrito de manera fidedigna
al comparar entre teoría y experimentos tanto de STM como de STS. Se
ha conseguido discriminar entre una punta compuesta por W y otra de Si,
comprobando que los resultados experimentales analizados ajustan mejor
para el caso de una punta contaminada con silicio durante las medidas.
2. Adsorción de una molécula de PTCDA sobre la superficie Si(111)-(7×7).
Existe una gran transferencia de carga hacia la molécula y una compleja
modificación de los niveles moleculares en el sistema adsorbido. El estado
LUMO+1 es el responsable de las imágenes de STM observadas en torno
al nivel de Fermi. Las imágenes experimentales a voltajes bias positivos
más elevados muestran características que no se reproducen mediante
simulaciones de STM del tipo Tersoff-Hamann, esto es, sin punta. Las
simulaciones realistas con el método propuesto en esta Tesis resultan
comparables, reproduciendo fielmente las imágenes del experimento. El
origen de algunos desdoblamientos de niveles es debido a la específica
interacción del PTCDA con el sustrato, mediada por los oxígenos más
externos de la molécula y los ad-átomos en la Si(111)-(7×7).
3. Agregados atómicos de Pb sobre Si(111)-(7×7). A bajos recubrimientos se
ha comprobado la existencia de agregados estables compuestos por 4 y 6
átomos de Pb. Se ha verificado un modelo anteriormente propuesto para el
caso de 6 átomos, tanto estructuralmente como mediante la comparación
con simulaciones STM. Se ha propuesto un nuevo modelo para el agregado
de 4 átomos, observado experimentalmente en el pasado, pero identificado
como agregado de 7 átomos. Los resultados de esta Tesis están en desacuerdo
con aquella identificación, pero coinciden satisfactoriamente con nuevas
medidas experimentales realizadas. Se considera la influencia de la entropía
configuracional en las fases estables de crecimiento.
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Apéndice A
C´    
   
En la ecuación (2.13) del capítulo 2 se había llegado a la relación,∫
Σ
f(r) · d2rˆ =
∫
f(r) · c(r) d3r, (A.1)
con motivo de transformar ciertas integrales de superficie en integrales de volumen.
En la ecuación anterior, c(r) es la función de constricción,
c(r) = δ(S (r))
∇ρ(r)
ρ(r)
, con S (r) ≡ log
(
ρ(r)
ρ0
)
, (A.2)
donde S (r) = 0 define la superficie de integración, en este caso una isosuperficie de
la densidad electrónica ρ(r). En este apéndice se mostrará otro camino para llegar
a la misma expresión (A.1).
A.1 Derivación alternativa de su relación
Según el libro de Marsden y Tromba [1], la definición de integral de superficie
de un campo vectorial f(r) es,∫
Σ
f(r) · d2rˆ =
∫
Σ
[f(r) · nˆ(r)] d2r, (A.3)
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donde nˆ es un vector normal a la superficie para cada punto r, de forma que
f(r) · nˆ(r) = f (r) es un campo escalar. Imaginemos que Σ se puede representar
por una función g(x, y) sobre un dominio D para los valores de x e y. Entonces se
tiene por definición que,
d2r =
√
1 +
(
∂g
∂x
)2
+
(
∂g
∂y
)2
dx dy. (A.4)
Es decir, la superficie de interés vendría definida por unos valores de z tales que,
z = g(x, y), (x, y) ∈ D. (A.5)
Esto supone que la superficie es función, en el sentido estricto de la palabra, del
dominio D. En el caso de isosuperficies de densidad de carga, es posible que esta
condición siempre se cumpla, pero hay casos más generales (superficies cerradas o
combadas), en que sería necesario definir la superficie por secciones sobre distintos
dominios en los planos xy, yz y zy. En definitiva, una superficie general puede ser
definida por,
Σ : G(x, y, z) =

z − g1(x, y) = 0, si (x, y) ∈ D1
x − g2(y, z) = 0, si (y, z) ∈ D2
y − g3(z, x) = 0, si (z, x) ∈ D2
, (A.6)
dependiendo de su dominio. Es fácil observar que ahora el d2r puede escribirse
como,
d2r =
√(
∂G
∂x
)2
+
(
∂G
∂y
)2
+
(
∂G
∂z
)2
×

dx dy
dy dz
dz dx
. (A.7)
La integral en superficie se podrá relacionar con una de volumen (para por
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ejemplo el dominio D1), de la siguiente manera,∫
Σ
f(r) · d2rˆ =
∫
D1
√
1 +
(
∂g
∂x
)2
+
(
∂g
∂y
)2
f (x, y, z) dx dy =
=
∫
D1
√
1 +
(
∂g
∂x
)2
+
(
∂g
∂y
)2
f (x, y, g1(x, y)) dx dy =
=
∫ √
1 +
(
∂g
∂x
)2
+
(
∂g
∂y
)2
f (x, y, z) δ(z − g1(x, y)) dx dy dz =
=
∫ √(
∂G
∂x
)2
+
(
∂G
∂y
)2
+
(
∂G
∂z
)2
f (x, y, z) δ(G(x, y, z)) dx dy dz =
=
∫
|∇G(r)| f (r) δ(G(r)) d3r,
(A.8)
El vector unitario a la superficie G(r) = 0 será nˆ(r) = ∇G(r)/|∇G(r)|, por lo que
finalmente se puede escribir que,∫
G(r)=0
f (r) d2r =
∫
f(r) · ∇G(r) δ(G(r)) d3r, (A.9)
Aplicándolo al caso que nos ocupa,
∇G(r) = ∇S (r) = ∇(ρ(r)/ρ0)
ρ(r)/ρ0
=
∇ρ(r)
ρ(r)
, (A.10)
por lo que el cambio de las ecuaciones (A.1) y (2.13) es totalmente correcto.
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Apéndice B
T  F ´
Existe una variedad de integrales que involucran directamente a transformadas
de Fourier (las más típicas son convoluciones y correlaciones), y que resultan
de gran importancia en muchas aplicaciones. Con frecuencia estas cantidades se
calculan bajo la maquinaria de los llamados métodos espectrales, y numéricamente
mediante el uso de subrutinas que realizan transformadas de Fourier rápidas
(conocidas como FFTs, acrónimo del inglés Fast Fourier Transforms). El algoritmo
de FFT más conocido es el Cooley-Tukey [1] (previamente propuesto por
Danielson y Lanczos [2] e incluso utilizado por Gauss en el siglo XIX [3]),
que popularizó el uso de estas técnicas desde los años 60. Este algoritmo es
del tipo divide-y-vencerás, consistente en recursivamente acumular los resultados
de transformadas de Fourier discretas de menor tamaño que la original. De
esta manera, se reduce ostensiblemente el tiempo de cálculo necesario. De una
transformada de Fourier discreta que involucraría un total de O(N2) operaciones
aritméticas se pasa a O(N logN), una diferencia enorme. Existen otros algoritmos
para FFT menos extendidos, como el Good-Thomas [4, 5] que considera
transformadas discretas simultáneas con un número primo relativo de elementos
entre ellas, o el Rader [6] que expresa la transformada discreta como una
convolución cíclica.
Hoy en día, dada la facilidad de obtención y uso de librerías optimizadas que
implementan FFTs, se podría decir que expresar un problema concreto de forma
que sólo aparezcan este tipo de integrales es de las situaciones más ventajosas para
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su programación eficiente. En esta Tesis se ha hecho un uso extensivo de este hecho.
El apéndice resume las expresiones relevantes para el cálculo de transformadas
de Fourier discretas, así como una introducción a las subrutinas empleadas, útiles
como referencia en la programación del problema. Para un análisis más detallado
puede consultarse la referencia [7].
B.1 Transformada de Fourier Discreta
Para una función unidimensional, h, se define su transformada de Fourier directa
e inversa respectivamente como (i =
√−1),
h˜( f ) =
∫ +∞
−∞
h(t) e−2pii f t dt, (B.1)
h(t) =
∫ +∞
−∞
h˜( f ) e2pii f t d f . (B.2)
Tiempo (t) y frecuencia ( f ) representan las variables, recíprocas una de la otra,
sobre las que actúa la transformación. Inicialmente, y como es más común, se
conocerán los valores de h en una serie de n valores discretos1 de tiempo (o en
espacio real para el caso de transformadas espaciales),
hk = h(tk), tk = k∆, k = 0, 1, . . . , n − 1, (B.3)
siendo ∆ el equiespaciado entre dos puntos de tiempo consecutivos. La
transformada tendrá pesos también sobre n valores de frecuencias, la máxima de
ellas limitada por la frecuencia crítica de Nyquist, fc = 12∆ ,
h˜ j = h˜( f j), f j =
j
n∆
, j = −n
2
, . . . ,
n
2
− 1. (B.4)
Esta limitación en el ancho de banda produce un efecto inherente denominado
aliasing (ver figura B.1). Las componentes de Fourier para frecuencias superiores
a la de Nyquist se pliegan sobre el rango de frecuencias accesible, sumándose a
éstas y representando una función transformada que no es fiel a la real. En el caso
1Aunque existen subrutinas que aceptan que n pueda factorizarse como combinación de los primeros números
primos, resulta más eficaz si n es un número radix-2, esto es, n = 2m con m entero.
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Figure 12.1.1. The continuous function shown in (a) is nonzero only for a finite interval of time T .
It follows that its Fourier transform, whose modulus is shown schematically in (b), is not bandwidth
limited but has finite amplitude for all frequencies. If the original function is sampled with a sampling
interval ∆, as in (a), then the Fourier transform (c) is defined only between plus and minus the Nyquist
critical frequency. Power outside that range is folded over or “aliased” into the range. The effect can be
eliminated only by low-pass filtering the original function before sampling.
so that the sampling interval is ∆. To make things simpler, let us also suppose that
N is even. If the function h(t) is nonzero only in a finite interval of time, then
that whole interval of time is supposed to be contained in the range of the N points
given. Alternatively, if the function h(t) goes on forever, then the sampled points are
supposed to be at least “typical” of what h(t) looks like at all other times.
With N numbers of input, we will evidently be able to produce no more than
N independent numbers of output. So, instead of trying to estimate the Fourier
transform H(f) at all values of f in the range −fc to fc, let us seek estimates
only at the discrete values
fn ≡ n
N∆
, n = −N
2
, . . . ,
N
2
(12.1.5)
The extreme values of n in (12.1.5) correspond exactly to the lower and upper limits
of the Nyquist critical frequency range. If you are really on the ball, you will have
noticed that there are N + 1, not N , values of n in (12.1.5); it will turn out that
the two extreme values of n are not independent (in fact they are equal), but all the
others are. This reduces the count to N .
Figura B.1: Efecto de aliasing en la transformada de Fourier discreta. La figuras (a)
y (b) representan la función original h(t) y su transformada de Fourier exacta h˜( f ),
respectivamente. En la figura inferior se destaca la diferencia entre la h˜( f ) exacta (‘true’) y
la aproximada (‘aliased’) por la transformación discreta. Reproducido del capítulo 12 de la
referencia [7].
de usar FFT, es usual al acenar las frecuencias positivas de la ecuación (B.4) en
las primeras posiciones de la serie de datos transformados,2
h˜ j = h˜( f j), f j =
modulo(j,n)
n∆
, j = 0, 1, . . . , n − 1. (B.5)
2modulo(j,n) representa una función de uso en F90, que da el valor entero r tal que j=q*n+r, siendo
q un entero para el que |r| < |n|.
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Se pueden aproximar las ecuaciones (B.1) y (B.2) en esos puntos por,
h˜ j ≈ ∆
n−1∑
k=0
hk e−2pii jk/n = ∆ H˜ j, (B.6)
hk ≈ 1n∆
n−1∑
j=0
h˜ j e2pii jk/n =
Hk
n∆
. (B.7)
El factor 1/n que aparece en hk, debido a la discretización, es necesario para una
correcta normalización, lo que se comprueba fácilmente mediante una sustitución
directa de (B.6) en (B.7),
hk =
1
n∆
n−1∑
j=0
∆ n−1∑
k′=0
hk′ e−2pii jk
′/n
 e2pii jk/n = 1n
n−1∑
k′=0
hk′ n δk,k′ . (B.8)
Los números definidos H˜ j y Hk carecen de escalas de separación en tiempos y
frecuencias, y son las cantidades que suelen calcularse en las subrutinas de FFT.
B.2 Subrutinas FFT utilizadas
Para calcular los valores de H˜ j y Hk, diferentes subrutinas pueden tener distintos
convenios para el signo de las fases o la normalización, así como también un
número diferente de entradas al ser llamadas. Se han usado varias de ellas en
esta Tesis y en esta sección se resumen las diferencias entre ellas a la hora
de ser utilizadas, algo que puede resultar de utilidad para evitar errores en la
programación.
La tabla B.1 contiene dos subrutinas usadas para transformadas en una
dimensión. El código de la subrutina four1 se encuentra en el libro de Numerical
Recipes [7], mientras que la subrutina zfft1d pertenece a las librerías de Intel
MKL (Math Kernel Library) [8].
En las tablas B.2 y B.3 se encuentra lo equivalente para las transformadas de
Fourier espaciales en tres dimensiones (3D). La subrutina fft viene incluída
en el paquete S [9] y está basada en la implementación de Clive Temperton
[11]. La subrutina sfftw_plan_dft_3d forma parte del software libre FFTW
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Tabla B.1: Subrutinas usadas para calcular FFT en una dimensión. En todos los casos
0 ≤ j ≤ n − 1 y 0 ≤ k ≤ n − 1.
Llamada Directa/Inversa Resultado
call four1(r,n,isign) isign = -1 z j =
∑n−1
k=0 rk e
−2pii jk/n
isign = +1 rk =
∑n−1
j=0 z j e
2pii jk/n
call zfft1d(r,n,isign,wsave) isign = -1 z j =
∑n−1
k=0 rk e
−2pii jk/n
isign = +1 rk = 1n
∑n−1
j=0 z j e
2pii jk/n
Tabla B.2: Subrutina presente en S [9] usada para calcular FFT en 3D. Llamada: call
fft(r,nmeshg,isign,nsm). En todos los casos 0 ≤ j1,2,3 ≤ n1,2,3 − 1 y 0 ≤ k1,2,3 ≤
n1,2,3 − 1.
Directa/Inversa Resultado
isign = +1 z j1, j2, j3 =
1
n1n2n3
∑n1−1
k1=0
∑n2−1
k2=0
∑n3−1
k3=0
rk1,k2,k3 e
−2pii j1k1/n1 e−2pii j2k2/n2 e−2pii j3k3/n3
isign = -1 rk1,k2,k3 =
∑n1−1
j1=0
∑n2−1
j2=0
∑n3−1
j3=0
z j1, j2, j3 e
2pii j1k1/n1 e2pii j2k2/n2 e2pii j3k3/n3
Tabla B.3: Subrutina presente en la librería FFTW [10] usada para calcular FFT en
3D. Llamada: call sfftw_plan_dft_3d(plan,n1,n2,n3,r,r,isign,1). En todos
los casos 0 ≤ j1,2,3 ≤ n1,2,3 − 1 y 0 ≤ k1,2,3 ≤ n1,2,3 − 1.
Directa/Inversa Resultado
isign = -1 z j1, j2, j3 =
∑n1−1
k1=0
∑n2−1
k2=0
∑n3−1
k3=0
rk1,k2,k3 e
−2pii j1k1/n1 e−2pii j2k2/n2 e−2pii j3k3/n3
isign = +1 rk1,k2,k3 =
∑n1−1
j1=0
∑n2−1
j2=0
∑n3−1
j3=0
z j1, j2, j3 e
2pii j1k1/n1 e2pii j2k2/n2 e2pii j3k3/n3
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(Fastest Fourier Transform in the West) [10], y es una de las librerías de más
alto rendimiento y fiabilidad. Esta programada en lenguaje C, por lo que desde
Fortran90 hay que llamarla en dos etapas. Primeramente se crea un plan
(variable de tipo integer(8) que guarda toda la información necesaria en
memoria). Después se ejecuta el plan con la línea call sfftw_execute(plan).
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Apéndice C
D  S
El desarrollo de Sommerfeld puede utilizarse eventualmente para calcular
integrales del tipo,
∫ +∞
−∞
H(ε) f (ε) dε, f (ε) =
1
1 + e(ε−µ)/kT
, (C.1)
en las que H(ε) es una función que tiende a cero cuando ε → −∞ y que puede
diverger polinómicamente cuando ε → +∞, y f (ε) es la función de Fermi-
Dirac para potencial químico µ y temperatura electrónica T (k es la constante de
Boltzmann). Un desarrollo de Taylor apropiado en torno a ε = µ permite obtener
una expresión aproximada para la integral en (C.1), en potencias pares de kT [1].
A orden cuadrático se puede escribir como,
∫ +∞
−∞
H(ε) f (ε) dε ≈ K0(µ) + K2(µ, kT ) =
=
∫ µ
−∞
H(ε) dε +
pi2
6
(kT )2
dH(ε)
dε
∣∣∣∣∣
ε=µ
.
(C.2)
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C.1 Integrales en energía de la corriente túnel
Esta aproximación puede usarse para evaluar las integrales aparecidas en la
sección 2.8, ∫ +∞
−∞
[ ft(ε) − fs(ε + eV)] δηt (ε − εt) δηs(ε − εs + eV) dε, (C.3)
donde el papel de H(ε) en (C.1) ahora lo juega el producto de las funciones delta
en (C.3), que son representadas por Lorentzianas,
δη j(ε − ε j) =
η j
pi[(ε − ε j)2 + η2j]
, (C.4)
y por tanto cumpliendo con creces las condiciones sobre H(ε). Para iguales
temperaturas electrónicas, kTt = kTs = kT , cabe una simplicación adicional
restando las funciones de Fermi-Dirac, y dando lugar a una sola integral,(
eeV/kT − 1
) ∫ +∞
−∞
f (−ε) f (ε + eV) δηt (ε − εt) δηs(ε − εs + eV) dε. (C.5)
En el caso más general, y tras unas manipulaciones tediosas, el término
independiente en el desarrollo queda como,
K0 = D−1
{
ηs[η2t − η2s − (εt − εs + eV)2] arctan
(
εt
ηt
)
+
+ ηt[η2t − η2s + (εt − εs + eV)2] arctan
(
εs
ηs
)
+
+ ηs[η2s − η2t + (εt − εs + eV)2] arctan
(
εt + eV
ηt
)
+
+ ηt[η2s − η2t − (εt − εs + eV)2] arctan
(
εs − eV
ηs
)
+
+ ηtηs(εt − εs + eV) ×
×
[
log
(
η2t + (εt + eV)
2
η2t + ε
2
t
)
+ log
(
η2s + (εs − eV)2
η2s + ε
2
s
)]}
,
(C.6)
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donde se define el siguiente coeficiente,
D = pi2[(ηt + ηs)2 + (εt − εs + eV)2][(ηt − ηs)2 + (εt − εs + eV)2]. (C.7)
Para el término K2 aparecen multitud de Lorentzianas que pueden reagruparse,
obteniendo seguidamente que,
K2 =
pi3
3
{
(kTt)2δηt (ε¯t)δηs(ε¯s − eV)
[
δε¯t (ηt) + δε¯s−eV(ηs)
]
+
− (kTs)2δηt (ε¯t + eV)δηs(ε¯s)
[
δε¯t+eV(ηt) + δε¯s(ηs)
]}
.
(C.8)
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Apéndice D
D   
La definición usual para la densidad de estados (DOS) en un sólido es [1],
DOS(E) =
1
Nk
∑
n,k
δ(E − En(k)), (D.1)
donde la suma en n corre sobre todas las bandas del sistema y la suma en k sobre
los puntos-k (la suma en componentes de espín se considera implícita). A veces es
conveniente fijarse sólo en la contribución que ciertas partes del sistema tienen a
esa suma total, por ejemplo para el caso de átomos de una determinada especie.
Esta reducción se conoce como densidad proyectada de estados, PDOS (acrónimo
del inglés Proyected Density Of States), y su expresión puede deducirse de la DOS
reescrita como,
DOS(E) =
∑
n,k
|ϕn(k)|2 δ(E − En(k)), (D.2)
donde se utilizan las autofunciones del Hamiltoniano |ϕn(k)〉, con energías En(k),
y que están normalizadas a la unidad, es decir, |ϕn(k)|2 = 1.
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D.1 Proyección sobre orbitales atómicos
Como ejemplo práctico para el caso de S [2], se pueden expandir esas
funciones de onda en la base de orbitales atómicos |φµ〉, quedando que
|ϕn(k)〉 =
∑
µ
cnµ(k) |φµ〉, (D.3)
y siendo cnµ(k) los pesos sobre cada función de base. En esta base además se
cumplirá la siguiente normalización,∫ +∞
−∞
DOS(E) dE = Número de orbitales. (D.4)
Sustituyendo ya la expansión en la ecuación (D.2), y rearreglando todos los
términos se obtiene que,
DOS(E) =
∑
µ
∑
ν
∑
n,k
c∗nν(k) S νµ cnµ(k) δ(E − En(k))
 = ∑
µ
PDOSµ(E), (D.5)
donde S νµ = 〈φν|φµ〉 es la matriz de solape entre los orbitales atómicos ν y µ. La
expresión entre paréntesis en la ecuación (D.5) es la densidad de estados proyectada
sobre la base de orbitales atómicos, aunque igualmente podría haberse utilizado
cualquier otra base completa para el espacio de Hilbert del Hamiltoniano. A la
hora de calcularla numéricamente, es común ensanchar artificialmente la delta de
Dirac con gaussianas o lorentzianas, usando valores de unos 100 meV.
D.2 Proyección sobre autofunciones de un subespacio
Imaginemos, sin embargo, que nos interesa la densidad de estados proveniente
de ciertos átomos [suma truncada en µ en la ecuación (D.5)], pero proyectada
sobre una base distinta a la de orbitales atómicos. En concreto sobre la base de
autofunciones del Hamiltoniano para ese subsistema, que será adecuada en esa
zona del espacio. Esto puede resultar muy útil en casos como los de adsorción
de moléculas en superficies tratados en esta Tesis, donde es más relevante analizar
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los resultados proyectando sobre la base de orbitales moleculares. Restringiendo la
suma en la ecuación (D.5) (cantidades primadas corren dentro del subsistema),∑
µ′
PDOSµ′(E) =
∑
µ′
|χµ′(k)|2 PDOSµ′(E), (D.6)
donde se utilizan las autofunciones del subespacio, |χµ′(k)〉 = ∑η′ dµ′η′(k) |φη′〉, con
lo que se llega a,
∑
µ′
PDOSµ′(E) =
∑
η′
 ∑
µ′,ν,ζ′
∑
n,k
(
d∗µ′ζ′(k) S ζ′η′ dµ′η′(k)
)
×
×
(
c∗nν(k) S νµ′ cnµ′(k)
)
δ(E − En(k))
]
=
∑
η′
PDOSη′(E).
(D.7)
Mientras que el índice µ′ siempre corre sobre los orbitales atómicos, ahora el
índice η′ selecciona las funciones de onda soluciones al Hamiltoniano del sistema
reducido. De esta forma, y aunque no pueda hablarse propiamente de orbitales
moleculares en el sistema adsorbido, se puede visualizar su contribución a la
densidad de estados total, ayudando a identificar el carácter de la interacción
adsorbato-sustrato.
En la Tesis se ha utilizado la implementación de la ecuación (D.7) realizada por
Nicolás Lorente y Riccardo Rurali en su código O [3], aplicable tanto para
ficheros de salida de S [2], como de V [4].
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